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im  Bd.  Li  VI,  Heft  7 — 8  dies.  Journ.  habe  ich  an  der 
8liifte  des  WelseiiB  dargetban,  daaa  die  Stftikekdrnehen 

Büschen  oder  Zellen  sind,  die  in  ihrem  Innern  noch  an- 
alere Zellen  enthalten,  welche  sich  schachtelformi^  um- 
BfhBcMen.  Ich  zeigte  ferner,  daas  zwischen  diesen  Zellen 
4i8  Anykm  in  zwei  Terschiedenen  Zuständen  abgelagert 
sei  und  zwar,  als  ein  in  kaltem  Wasser  lösliches  und  un- 
lösliches Amylon ;  dem  unlöslichen  Amylon  schrieb  ich  die 
Foon  T<m  Kömchen  zn,  während  das  lösliche  Amylon  als 
notsigkeit  jene  Kdmchen  nmgebe.  Des  leichtem  Ver- 
stmdnisses  weg"eii  lasse  ich  hier  die  ideale  Darstellung 
eines  Kartoffel -Stärke -Körnchens  im  grösseren  Massstabe 
toigen: 


Bald  nach  dem  Erscheinen  jener  Abhandlung  ging  mir 
üurch  meine  veränderte  Stellung  leider  die  Benutzung  der 
•chäaen  Piöasl' sehen  Mikroskope  des  Herrn  Geh.  Rath 
Wtseberllch  verloren  nnd  so  war  ich  denn  gendthigt» 
laich  vorzugsweise  mit  dem  chemischen  Theil  dieser  Un- 
Jno.  t  pnäl.  Cäcmit.  HL  U  i 
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tersuehung  zu  beschäftigen;  hierbei  strebte  ich  zuförder8t 
dahin»  die  beiden  Modifiealionen  des  Amylon  genauer  zu 
ßtudiren  und  festzustellen,  und  erst  durch  den  Verlauf 
dieser  Bestrebung  wurde  ich  auf  die  Moosstärke  und  dus 
Leiocom  geführt. 

Bs  ist  eine  allgemein  bekannte  Eigenschaft  der  Stärke*), 
dass  sie  sich  in  verdünnten  S&uren,  namentlich  in  der  Sied- 
hitze, löst  und  sich  in  Dextrin  verwandelt;  untersucht  mau 
aber  die  Fiüssiglseit  in  dem  Augenblick,  wenn  sie  voll- 
kommen klar  geworden,  so  findet  man,  dass  nur  wenig 
Dextrin,  mithin  fast  alles  Amylon  in  gelöstem  Zustande 
vorhanden  ist.  Sehr  einfach  kann  mau  dieses  Yerhältuiss 
durch  Jodtinctur  dem  Auge  voriüiu'en,  denn  bei  Gegen- 
wart Yon  geringer  Menge  Dextrin  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit erst  aul"  Zusatz  von  grössern  Mengen  der  Tinctur  vio- 
lett, wäiirend  sie  im  Anfange  vollkommen  rein  blau  er- 
scheint 

Setzt  man  nun  zu  einer  solchen  sauren  Ltoang  ein 

gleiches  Voluiu  Alkohol  von  0,833  p.  C,  so  wird  die  Flüs- 
sigkeit miichigt  und  nach  einigen  Stunden  hat  sidli  ein 
reichlicher  weisser  Mederschlag  abgesetat,  der  Bich  in 
kaltem  Wasser  mit  der  grössten  Leichtigkeit  löst;  Ich 
hüllte  nun  durch  Aussüssen  mit  Alkohol  ihn  voUstiindiir 
von  der  Säure  zu  befreien,  aber  es  gelang  nicht,  seihst  i>ei 
Anwendung  recht  bedeutender  Quantitäten  desselben. 

Es  war  nun  natürlich»  dass  ich  yersuchte,  die  Säure 
schon  in  der  Lösun^^  wegzusch allen,  ehe  ich  die  Flüssig* 
keit  durch  Alkohol  präcipitirte.  Den  mach  wurde  zum  Auf- 
lösen der  Stärke  verdünnte  Schwefelsäure  angewandt  and 
dann  kohlensaurer  Baryt  hinzugefügt;  das  Absetzen  des 
Niedersrlila^^s  geschah  jedoch  So  äusserst  langsam,  dass 
ich  auch  diesen  Weg  aufgeben  musste. 

Endlich  kam  ich  auf  die  Idee,  die  Stärke»  statt  in  Ter- 
dünnter  Schwefelsäure  aufzulösen,  mit  Alkohol  von  0,S33 
p.  C.  und  einem  geringen  Zusatz  von  Schwefelsäure  in  der 


•)  Irn  Laufe  dieser  Untersucbung  habe  ich  mich  stets  der  Ka^ 
toffelstärke  bedient,  weil  diese  an  und  für  sich  frei  Toa  iiajLUria  iii 
Siehe  Bd.  LVi.  dit^s.  Joutil,  pag.  405,  Auiuerkung. 
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Hme  mu  behmudnin ;  denn»  da  di»  SUUte  itt  AtiLohol  un* 
iMtek  iai,  so  Mhien  es  mir  mifaiwlialiittoli,  das«  die  84Srke- 

i^fT.^üen  ihre  Form  beibehalten  und  vielleicht  durch  die 
ftdmgypndfi  Cellulose  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ein 
Äjummaebea  mit  Wasser  gestatten'  dürlleit 
Ss  'wurden  demnacli : 

•i  l'nzen  Kartoffelstärke  mit  1  Unze  Mixhira  sulfnrko 
sriis  iFkmrm.  Mar.)  und  8  Unzen  Alkohol  (0,83S  p.  G.)  im 
Wssserbade  eine  Stunde  lang  bis  zum  Kochen  erhitzt»  was 

^lit-rdings  wo^-en  de>^  heftigen  Stosseus  einige  Schwierig- 
keiten hat.  Der  Alkohol  .wurde  abgegossen  und  durch 
kahes  Wasser  ersetat;  aus  dar  sCaik  gest^tllslten  Flüssig» 
kcü  setzte  sich  die  Stärke  mit  grosser  Leichtigkeit  9h  und 
ich  konnte  das  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  so  lange 
iortsetzen»  bis  das  Waschwasser  auch  nicht  die  leiseats 
Mbnn-;  mit  Barytsalzen  zeigte.  Die  so  behandelte  Stirks 
TüTüc  bei  geringer  Wärme  getrocknet  und  hatte  dann  fast 
lassel]>e  Ansehen,  wie  die  rohe  Kartoffelstärke,  nur  dass 
teeFarl^e  reiner  weiss  erschien.  Bei  der  2(HUachen  Vergrö»- 
senmg  eines  Zeiss*8chen  einikchen  Mikroskopes  konnte  ich 
keine  wesentliche  Veränderung  der  äussern  Form  erkennen, 
«Ohl  aber  zeigten  sich  Eisse  nach  inannigialtigen  Ridb^ 
tsagen«  namentlich  quer  über  die  CentralsteUe  (Kernpunkt) 
Luvi  dann  fächerförmig  in  der  Längsachse  des  Körnchens; 
Einge  konnte  ich  fast  gar  nicht  sehen. 

Die  scheinbar  Töllige  Unyeranderlichkeit  gegen  kaltes 
Visser  liess  mich  fast  yermuthen,  dass  die  Stärke  am 
Ende  gar  keine  Veränderung  erlitten  hätte;  als  ich  sie 
Iber  mit  Wasser  bis  zum  Kochen  erhitzte,  so  wurde  plöt7>- 
fiel  Üe  ganze  Flüssigkeü  voUktmmen  klar  und  durehsiduig*) ; 
Zusatz  von  Barytsalzen  zeigte  auch  nicht  die  leiseste  Trühuiujy 
eSen  so  schien  blaues  Lakmuspapier  nicht  im  Geringsten 
ttficirt  zu  werden.  Wenn  ich  aber  jene  Stärke  mit  Wasser 
fls  einem  dünnen  Brei  zerrieb  und  dann  Lakmuspapier 
hineintauchte,  so  trat  nach  einiger  Zeit  eine  deullich  saure 


*)  Jod  zeigte  in  dieser  FlüsBigkeit  ausser  Amnion  allerdings  ge* 

1» 


4 


Ich  habe  mieb  na/ebtfftglieb  zu  wied^bölten  MmM 

TOn  der  vollständigen  Abwesmheil  der  Schwefelsäure  in  der  8<! 
behandelten  Stärke  überzeugt;  ich  oxydirte  sie  voUständijs 
durch  Erhitasen  mit  Salpetersaure;  ich  yerbraante  aie  au 
geschmolzenem  Salpeter,  aber  in  keinem  Falle  zeigten  di^ 
Lösungen  auch  nur  die  geringste  ileaction  mit  BarytsalzeB 
Es  muss  also  während  der  Behandlung  der  Stärke  mi 
Schw^elsäure  und  Alkohol  eine  andere  Saure  entstände] 
sein.  — 

Wendet  man  zur  Auflösung  auf  1  Theil  jener  Stärk« 
nur  etwa  4-4  Theile  Wasser  an,  so  müd  die  Flüssigkei 
nach  im  BrktOtm  ihirdbdMMMd  mOdiiii  mi  saatMri  voU 
ständig. 

Cranz  gleiche  Eigenschaften,  d.  h.  Unloslichkeit  in 
kaltem  Wasser,  dag^egen  Auftöslichkeit  in  kochendem,  und 

nachheri^^es  Gelatiniren  der  Losung  beim  Erkalten,  zeigt 
aber  die  Moosstärke^  und  ich  trage  daher  kein  Bedenken, 
die  von  mir  dargestellte  Stärice  gleichsam  als  künstliche 
Moosstarke*)  zu  erklären,  zumal  eine  Abkochung  Ton  is- 
ländischem  Moose  stark  sauer  reagirt;  es  scheint  mir  dar- 
nach auch  ziemlich  gewiss,  dass  die  mit  dem  Namen 
Bloosst&rke  bezeichnete  Substanz,  die  ich  lieber  \^modificirte 
Stärke**  nennen  mdehte,  durch  Einwirkung  (Verbindung)  von 
den  dem  isländischen  Moose  eigenthümlichen  Säuren  aul 
gewöhnliches  Amyion  entstanden  sei. 

Ein  genaueres  Studium  aller  dieser  Verhältnisse  über- 
lasse ich  der  Zukunft.  Im  praktischen  Leben  hat  die  modi- 
ficirte  Starke,  noch  ehe  sie  als  solche  bekannt  war,  schon 
vor  längerer  Zeit  im  gelösten  Zustande  ihre  Anwendung 
gefunden,  denn  ich  erinnere  mich,  dass  mein  Vater,  um 
der  hölzernen  Scheune  seiner  Landbesitzung  einen  halt- 
baren rothen  Anstrich  zu  geben,  auf  die  Idee  kam.  Stärke 
in  sehr  verdünnter  Schwefelsaure  aufzulösen  und  die  Lösung 
mit  Caput  mortuum  zu  versetzen;  die  Zeit  hat  das  höchst 
Zweckmässige  dieses  Anstrichs  dargethan. 


*)  Eine  fibnUche  Beobftohttuig  hat  «ach  Mitseherlich  gUSMli^ 
Siehe  dsssea  Compeadinm  Bd.  I,  AbthL  1,  pag.  9U. 
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üeber  die  Aivwndimg  der  modificirten  Stirke  s«r 
IMdlung  des  S^jm»  Amyli  jodßH  Terweise  ich  auf  das 

irchiT  der  Pharmacie. 

idi  kehre  jetzt  zur  DarsteUup^  des  lösUchen  Amyhm 
nrack. 

Obigen  Erlahrungen  i^^cmäss  musste  ich  mich  nach 
eiser  neuen  zweckmäsbigeren  Darstellung'sweise  umsehen. 

Die  Ansicht»  die  ich  mir  über  die  Bildung  des  Leio* 
«a  durch  dea  Rostprocess  gebildet  hatte,  schien  mich 
iiäin  führen  zu  können;  denn  da  die  Stärkebläschen,  wie 
ttebmOi  zum  Xheü  mit  Feuchtigkeit  erfüllt  sind,  so  glaubte 
iAtmehrnM  zu  kömien,  dass  jedes  Blasdien,  pldtzHch 
eiier  Hitze  von  150  —  200®  ausgesetzt,  sich  so  Terhielte, 
¥ie  etra  ein  papinianischer  Topf,  dass  al30  die  Umwand- 
Ib^  des  Amylons  in  Dextrin  nicht  allein  durch  die  £in- 
iHfcsDg  der  Hitze,  sondern  auch  durch  das  gleichzeitige 
Vorhandensein  von  Wasser  vor  sich  gehe;  ich  ghiubte 
ferner,  dass  auch  in  diesem  Falle,  wie  bei  der  Einwirkung 

Stören,  das  Ldslichwerden  des  Amylons  der  Umbil- 
liBf  ia  Dextrin  Torangehe. 

Bei  der  Untersuchung  dieser  Verhältnisse  beschloss 
ich  gradweise  Torzugehen  und  erhitzte  daher  bei  der  Sied- 
Uie  des  Wassers,  d.  h.  üi  einem  w&hrend  des  ganzen 
Ttfes  geheizten  B  e  i  n  d  o  r  f 'sehen  Dampfapparat  drei  Glas» 
löhrea,  die  vor  dem  Zuschmelzen 

1)  mit  loHtrockner  KartoffelstarlLe, 

2)  mit  1  Vol.  Stärke  und  2  VoL  Wasser; 

3j  mit  1  Vol.  Stärke  und  30  —  40  Vol  Wasser  fast 
pnz  gefüllt  wurden. 

Alk  drei  Röhren  wurden  acht  Tage  lang  tn  dem  Was- 
•rtide  gelassen  und  dann  ihr  Inhalt  untersucht 

Die  Stärke  der  Röhrt  1.  hatte  sich  dem  äussern  An- 
■eliea  nach  wesentlich  nicht  veranderti  sie  zeigte  aber  mit 
Vtsser  zum  Kochen  erhitzt  die  Eigenthümlichkeit,  kekim 
ßwffr  ZH  bilden;  aus  der  Flüssigkeit  set/>te  sich  das  Nicht- 
b^iosie  sehr  bald  ab,  so  dass  die  darüber  stehende  Lösung, 
&  nur  Amylon  enthielt,  mit  grösster  Leichtigkeit  filtrirt 
Verden  konnte.  Durch  die  Zeiss*sche  200&che  Vergrös- 
i^ounte  ich  bei  den  meisten  Kömchen  dieser  Stärke 
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keiae  Ringe  entdecken;  die  Centraistelle  war  bei  einigei 
•ehar^  bei'  andern  kaum  walunsonAoMn. 

Die  Röhre  2.  zeigte  eine  gelblich « d«rdh9chelnead< 
«iemlich  feste,  gelatinöse  Masse,  die  mit  dem  Finger  zer 
drückt  und  zerrieben  sich  als  gut  klebend  erwies.  Wurd* 
sie  mit  kaltem  Wasser  geschüttelt»  so  zeigte  die  abUHrirt 
Flüssigkeit  mittelst  Jod  nur  sehr  wenig  Amylon,  aber  aucl 
etwas  Dextrin.  AufTallend  an  dieser  Masse  war  die  aus 
serst  schwere  2^heilbarkeit  selbst  durch  Kochen  ml 
Wasser;  ein  Anquellen  schien  dabei  nicht  stattzufinden 

Die  Röhre  3.  enthielt  eine  vollkommen  klare  Lösvpiq  vor 
Mcht-gelbbrauner  Farbe;  die  Untersuchung  mit  Jod  wiei 
nach,  dass  sie  fast  nur  Amylon/  doch  aber  auch  etwaf 
Senirlu  enthielti 

So  überraschend  der  Versuch  mit  der  Röhre  No.  1 
ist,  so,  glaube  ich,  findet  er  seine  vollständige  Krkl  iruiv^ 
in  den  Besultaten  der  beiden  andern  Versucht.  Das  kör- 
nige nnl(to1iehe  Amylon  der  einzelnen  Starkebläschen  nfim- 
lieh,  venv.niulclt  sich  durch  die  Einwirkun,ür  der  Wärme  und 
der  in  den  Bläschen  befindlichen  Feuchtigkeit,  die  aus  der 
zngeschmolzenen  Glasröhre  nicht  entweichen  konnte,  in 
eine  ähnliche  feste  Masse,  wie  sie  die  Röhre  zeigt; 
wurde  demnach  diese  Stärke  mit  Wasser  gekocht,  so  koiuito 
kein  Kleister  entstehen,  weil  ein  Aufquellen  nicht  statt- 
fand; wohl  aber  musste  eine  Amylonlösnng  entstehen, 
weil  ja,  wie  derVersnehS.  beweist,  das  unlösliche  Amylon 
in  kochendem  Wasser  löslich  ist 

Diese  Eigenthümlichkeit  war  für  die  weitere  Unter- 

snchung  von  Wichtigkeit,  denn  dadurch  bekam  ich  ein 
Mittel  in  die  Hand,  um  auf  leichte  Weise  eine  stark  Amy- 
lon haltende  Lösung  zu  erhalten ;  zwar  zeigte  der  Versuch 
3.,  dass  man  auf  gleiche  Weise  nur  durch  Zusatz  einer 
gehörif^en  Meni^a^  Wasser  alles  Amylon  in  eine  vollständig 
'klare  Lösung  bringen  könne,  doch  zog  ich  die  erstere  Me- 
thode vor,  weil  ich  das  einmal  so  verwandelte  Amylon  auf- 
bewahren und  dann  mit  geringer  Mühe  in  sehr  kurzer  Zeit 
eine  klare  Amylonlösung  darstellen  konnte*). 

^     *)  Leidit  erhalt  maa  sttch  recbl  klare  Amylontötungen , 
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9s  wurden  demnach  auch  einige  Unzen  Kartoffelstärke 
in  einen  Kolben  gethan,  der  Kolben  gut  verschlossen  und 
amckett  mehre  Tage  hiadiiroli  iaai  fmns  in  ein  Waaser- 

Die  aus  einem  solchen  Amyion  bereitete  Lösung  Ter- 
setzte  ich  nun  mit  einem  gleichen  Volum  Alkohol  (0,83S 

p.  O:  sie  wurde  stark  milchigt  und  hatte  in  wenigen 
Stunden  einen  starken  Absatz  gebildet;  der  Absatz  bestand 
nur  ans  Amyion»  er  löste  ekh  auf  Zusatz  von  Wasser  voU- 
stämdif  wsit  dar  ^össien  lekhHgkeitt  m  verifkmUem  SpiHius  ist 
fr  ebenfalls  löslich  und  zwar  in  der  Wärme  mehr,  als  in  der 
lüce. 

Wenn  man  diesen  Absatz  auf  ein  Filtrum  bringt  und 
nach  dem  Ahtröpfeln  des  Spiritus  ihn  sofort  auf  eine  Gia^ 
platte  streicht,  so  stellt  er  eine  weisse  salbenartige  Masse 
iij.r,  die  sich  noch  immer  mit  der  grössten  Leichtigkeit  in 
Wasser  löst.  Lasst  man  aber  diese  Masse  mehre  Stunden 
lang  stehen,  bis  aller  Spiritus  verdampft  ist,  so  verwanr 
deit  sie  sich  durek  Cmtraetum  ^  eine  Substanz^  die  dem  AeuS" 
h  H  ifh  Aehnlichkeit  mü  dem  (jeronnenen  Eiweiu  zeigt;  man 
kaan  diese  Contraction  sehr  gut  beobachten,  wenn  man 
die  salbenartige  Masse  in  einen  Haufen  bringt,  denn  nach 
ui.d  nach  (zum  Theil  allerdings  durch  Verdampfen)  wird 
er  kleiner,  dann  aber  auch  \vird  rings  um  seine  Peripherie 
Feuchtigkeit  förmlich  herausgepresst.  Die  Masse  besitzt 
dann  keine  KlehrigkeH^  löst  sich  mit  LeichtigkeH  eon  der  Glastafel 
ah,  f5f  weiss,  feiichl  und  etwas  elastischt  kurz  hat  Aehnlichkeit 
mit  geronnenem  Eiweiss. 

Mit  kaltem  Wasser  geschüttelt,  zeigen  sich  in  der  ab- 
gegossenen Flüssigkeit  allerdings  noch  Spuren  von  Amylonj 
viederholt  man  jedoch  diese  Operation  2—3  Mal,  so  kann 
man  in  der  Flüssigkeit  aneh  nicht  die  geringsten  Mengen  Amy^ 
l9R  nachweisen.  Mit  Wasser  gekocht  quillt  die  eiweissartiye  Masse 


Bin  Stärke  bei  150®  vollständig  trocknet  und  sie  dann  mit  Wasser 
^      i^ht;  das  Wchtgclöstc  setzt  sich  leicht  ab  und  das  Fiitrircn  geht 
)     M&r  rssdt  wen  Statten.  Bei  Anwendung  der  volumetriscbcn  Methode 
mBüuaeu  cKIrfle  dieser  Hinweis  nidit  nnwiUkoaunett  Hüm, 
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da^egai  auf^  wird  durchschdnmd^  btmakä  durdmcUig  umd  U 
Itck  mdUck  imk  tmd  nach  auf» 

Nach  meiner  ersten  Abhandlung  (Bd.  LVI.  dies.  Jour 
paj;.  409)  versuchte  ich  schon  damals  durch  Füllen  m 
Alkohol  das  lösliche  Amylon  in  fester  Form  darzostellei 
ich  erwähnte  dort  aber,  dass  es  mir  nie  gelungen  sei,  de 
ganzen  Niederschlag  wieder  aufzulösen.  Ich  hatte  dama' 
den  Niederschlag  auf  dem  Filter  stets  noch  mit  Alkohc 
ausgesüsst  und  ihn  auch  dort  etwas  trocken  werden  lassei 
Das  brachte  mich  auf  den  Gedanken,  ob  nicht  die  Ursach* 
dieses  Widerspruchs  darauf  beruhe,  dass  der  Niederschlag 
durch  längeres  Stehenlassen  mit  der  Präcipitationsllüssig' 
keit  oder  mit  absolutem  Alkohol  seine  Auflöslichkeit  rer 
liere;  doch  haben  mir  Versuche  gezeigt,  dass  sich  der 
Niederschlag::  selbst  nach  6  Tagen  unter  den  genannten 
Umständen  nicht  verändere;  der  Grund  kann  also  nur 
darin  gesucht  werden,  dass  der  Niederschlag  Ti^Uelcht 
etwas  zu  lange  auf  dem  Filter  getrocknet,  und  dadurch 
schon  zum  Theil  in  unlösliches  Amylou  übergegangen  war. 

Die  weiut  satbmarHge  Substan»  stellt  also  das  lösUehe  Amn- 
ion M  fester  Form  dar;  wird  sie  zwischen  den  Fingern  zer- 
rieben, so  zeigt  sie  eine  starke  Klebrigkeit  und  Idsst  sich  sogar 
durch  Äußebm  derselben  m  Fäden  ziehen;  diese  Klebrigkeit 
verschwindet  aber  sehr  bald  vollständig  und  dann  lässt 
sich  die  Masse  in  kleinen  Partikeln  von  den  Fingern  ab- 
reiben, etwa  so,  wie  die  abgestossene  Epidermis  von  der 
Oberftäche  der  Hand;  es  ist  einleuchtend ,  dass  diese  Er^ 
scheinung  von  dem  Uebergange  des  löslichen  Amylon  in 
das  unlösliche  abhängt. 

Lässt  man  das  eiweissartige  unlösliche  Amylon  voll- 
standig  eintrocknen,  so  wird  es  ^^elblich,  durchsichtig  und 
so  hart  wie  Dextrin  oder  Gummi 

loh  erkläre  hiermit  ausdrücklich,  dass  dk  BestHchmmf 

lösliches  und  nnlosh'cJtt's  Amylon  sich  ynir  allein  auf  das  Verhalten 
gegen  kaltes  Wasser  bezieht,  denn  wie  der  Versuch  3.  zeig^ 
Ist  das  unlösliche  Amylon  in  einer  hinreichenden  Menge 
kochenden  Wassers  vollkommen  löslich.  Jenes  Verhalten 
aber  und  der  grosse  Contrast  in  den  übrigen  Eigenschailea 
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I  dieser  beiden  Modificationen  beg^ündea  vollständig  eine 

i  bestimmte  trennende  Bezeichnung. 

leb  möchte,  ehe  ich  diesen  Abschnitt  schliesse,  noch 

'  dner  Erscheinung  erwähnen,  die  allen  Menschen  bekannt, 
^  aber  mit  Ausnahme  Boussiagault's  (Siehe  dies. 
Joonul,  Bd.  LVIII,  pag.  234)  Yon  Keinem  erkannt  wor- 
den; ich  meine  nämlich  das  Altbackenwerden  des  Brodes. 
B.  ahnte  mit  Recht,  dass  dieses  auf  einer  Aenderung  im 
Molecttlarzustande  des  Brodes  beruhe;  ich  brauche  wohl 
Uun  auszuführen,  wie  das  frische»  weiche  Brod  das  Amy- 
lon In  reinem  Zustande  enthalte,  wie  etwa  die  Röhre  2.  in 
den  oben  erwähnten  Versuchen,  dass  in  dem  altbackenen 
Brode  aber  zum  grössten  Theile  jenes  feuchte  Amylon  in 
^  nicht  klebende  unlösliche  Modification  übergegangen  sei 
Vm  über  den  Uebergang  des  Amylon  in  Dextrin  durch 
den  Röstprocess  in*s  Reine  zu  kommen,  und  zu  erfahren, 
ob  meme  oben  erwähnte  Ansicht  die  wirklich  richtige  sei, 
IMe  ich  von  Keuem  zwei  Glasröhren  mit  1  Vol.  Stärke* 
tnd  30--40  Vol.  Wasser,  schmolz  sie  zu  und  erhitzte  sie 
5  Tage  lang  im  Wasserbade;  am  6.  Tage  wurde  eine  der 
Rokren  geofbet,  während  die  andere  Ton  Neuem  in's  Was- 
tobtd  versenkt  wurde.  Allerdings  zeigte  die  erste  Röhre 
neben  Amylon  Spuren  von  Dextrin,  aber  auch  in  der 
iweilen  Röhre,  die  also  um  eine  mehr  als  doppelt  so 
grosse  Zeit  erhitzt  worden,  erhielt  ich  mit  Jod  keine 
üUere  Reaction  auf  Dextrin. 

Endlich  trocknete  ich  Amylon  bei  150^*)  so  lauge,  bis 
kein  Gewichtsrerlust  stattfand,  und  brachte  etwas  daTon 
in  tm  Reagensglaa  (ich  will  es  im  Folgenden  mit  „Röhre 
^  bezeichnen),  das  leicht  mit  einem  Korkstöpsel  ver- 
schlossen wurde;  in  derselben  Weise  wurde  lufurockne 
Starke  in  ein  zweites  Reagensglas  (das  ich  „Röhre  b"^  nennen 
^)  gethan,  und  nun  erhitzte  ich  beide  Glaser  zusammen 


*)  Bei  100®  trocknet  die  Stärke  sehr  schwer  und  langsam  au^j, 
5.708  lufttrockncr  Stärke  zeiirtofi  nach  zwcitäpngcm  Trocknen 
fin  (n^Mcht  von  i,708;    wurde  nie  dann  1  Stunde  laug  bei  läO"  cr- 
'  '^zt.     sank  das  Gewicht  auf  i,ü70.  Bei  150«  erhält  man  die  Stärke 
^  kurzer  Zeit  TaUkommca  trocken. 
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eine  halbe  Stunde  lang  in  einem  Oelbade  bei  210^  bi: 
214«  C. 

Der  Inhalt  !)oider  Glasrüliren  war  lichtbrfiunlirh,  jedocl 
Röhre  a  dunkler,  als  b.  Während  tles  Erlutzens  sainmeiu 
sich  am  obem  Ende  der  Röhre  6  viel  Wasser  an,  vährenc 
die  Röhre  a  nur  sehr  schwaehen  Anflug  zeigte.  Der  Inhal 
der  Röhre  a  löste  sich  in  kochendem  Wasser  mit  de: 
grössten  Leichtigkeit  und  reagirte  fast  nur  auf  Dextrin 
der.  Inhalt  der  Rohre  b  dagegen  loste  sich  ischwieriger  unc 
zeigte  neben  Dextrin  noch  ziemliche  Mengen  von  löslicheir 
Amylon.  Dieser  Versuch  erweist  demnach  auf  das  Be- 
stimmteste das  Entgegengesetzte  meiner  oben  ausgespro« 
chenen  Ansicht,  nämlich,  dass  bei  der  Umwandlung  des 
Amylon  in  Dextrin  durch  Erhitzen  die  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit  nicht  nur  nicht  nothwendi^,  sondern  so^ar 
hinderlich  sei 

Wie  erwähnt,  war  der  Inhalt  der  beiden  Röhren  bräun- 
lich; es  muss  also  bei  der  angewandten  Xempcratur,  die  er- 
iahrungsmissig  als  diejenige  feststeht^  wobei  eine  Umwand- 
lung des  Amylon  in  Dextrin  erfolgt,  schon  eine  leichte  Zer- 
setzung eines  Theils  der  Starke  stattgefunden  habeja.  — 
Dieser  Gedanke  führte  mich  darauf,  zu  untersuchen,  ob 
nicht  auch  euie  Saure  dabei  entstSnde,  und  in  der  Thal 
färbte  sich  blaues  Lakniuspapier  sehr  deutlich  roth,  als  ich 
den  Inhalt  der  Röhre  a  sowohl,  als  k  nut  etwas  Wasser 
ZU  einer  dicküLichen  Flüssigkeit  zerrieb  und  das  Lakmus- 
papier  einige  Minuten  darin  liegen  Hess. 

Letooom  Msieht  nlm  nutk  durch  ßmwirhmg  vom  Säme  ofKf 
Amffkm^  nur  doH  steh  dk  Sämt  bei  dar  Mm  Tmper^tmr  rat 

dm  Amylon  selbst  erzeugt. 
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Neue  Melhode  zur  Scheidung  des  Hämatins 

vom  Globulin. 

Von 

Dr.  «IttidL 

Kftchfol^nde  äusserst  einfache  Methode  zur  Darstel- 

Imig  eines  globulinfrcien  llämatins  gründet  sich  auf  eine 
bereits  von  Berzelius*)  gemachte  Angabe,  dass  nämlich 
sUe  Salze  mit  alkalischer  Basis  im  Stande  sind,  das  mit 
Globidiii  Terbundene  Hämatin  aus  seiner  Lösung  auszu- 
scheiden.   Lehmann**)  widerspricht  dieser  Behauptung 
und  luhrt  sie  auf  einen  Irrthum  Berzelius's  zurück,  der 
licht  (wie  er  glaubt)  mit  einer  Lösung  des  Hänojttoglobu* 
hns  experimentirte ,  sondern  mit  durch  Wasserzusatz  auf 
endosmotischem  Wege  bedeutend  aufgeblähten  Blutkör- 
perehen, ^e  keineswegs  ihren  Farbstoff  abgegeben  hatten, 
vnd  dann  auf  Zusatz  eines  Salzes  wieder  zusammen- 
Echni:iiiiften  und  zu  Boden  fielen.    So  richtig  dieser  Ein- 
wurf und  die  damit  verbundene  Deutung  der  Erscheinung 
anf  den  ersten  Blick  scheint,  so  fallt  er  doch  bei  genauerer 
Betrachtung  in  sich  zusammen.   Das  Hämatoglobulin  ist 
augenscheinlich  in  üüssiger  Form  in  den  Blutkörperchen 
enthalten;  entziehen  nun  concentrirte  Salzlösungen  den 
letzteren  auf  endosmotischem  Wege  einen  Theil  seiner 
Flüssigkeit,  woher  folg^t  dann  nicht  jenes  gelöste  Ilämato- 
^obulin   dem  zum  Salze  tretenden  Wasser,  wenn  es  in 
allen  Verhältnissen  in  jenen  Lösungen  löslich  wäre?  Schon 
hieraus  Hesse  sich  mit  Tieler  Wahrscheinlichkeit  schliessen, 
dass  die  Löslichkeit  des  Hämatoglobulins  durch  alkalische 
Salze  eben  so  wenig,  wie  die  aller  übhgen  Protei'nkörper 
dne  absohlte  ist,  dass  dasselbe  vielmelur  in  sehr  concen- 
thrten  Lösungen  alkalischer  Salze  ungelöst  bleibt,  und 

*)  R  Lehrbuch  der  Chemie,  f  SIS.  Bd.  IX,  pig.  74. 
L.  Lehitaeh  d.  phjsiolog.  Chemie,  tie  Aufl.  Bd.  I,  pag.  377 
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dadurch  ans  den  Blutkörperchen  herauszutreten  gehin- 
dert wird. 

Die  Richtigkeit  dieses  Schlusses  und  somit  jener  An- 
gabe B/s  beweist  aber  auch  die  directe  Beobachtung.  Man 
gewinnt  eine  Toilkommen  klare  Lösung  des  Hämatoglobu* 
lins  durch  Behandlung  defibrinirten  Blutes  mit  Aether*). 
Die  Art  und  Weise  aber,  wie  letzterer  den  Blutkörperchen 
den  Farbstoff  entzieht»  iässt  sich  bequem  unter  dem  Mi- 
kroskope Terfolgen.  Bringt  man  einen  Tropfen  Blut  mit 
einem  Deck^Läschen  bedeckt  unter  das  Mikroskop  und  be- 
handelt ihn  dann  mit  Aether,  so  sieht  man:  wie  die  am 
Bande  des  Präparates  gelegenen  Blutkörperchen,  die  unter' 
dem  Einflüsse  der  Verdunstung  bereits  ein  etwas  ge- 
schrumpftes Ansehen  gewonnen  hatten,  sich  bei  der  Be-' 
rührung  mit  Aether  wieder  glätten,  dann  aber  immer 
kleiner  werden,  bis  sie  schliesslich  fast  spurlos  verschwin- 
den**). Setzt  man  mehr  und  mehr  Aether  zu,  so  vergehen 
in  gleicher  Weise  fast  alle  Blutkörperchen  des  Präparates 
und  nur  an  einzelnen  Stellen  findet  man  in  dem  jetzt  in- 
tensiv rothgelb  gefärbten,  aber  vollkommen  klaren  Serum 
zusammengeballte  Haufen  eines  feinkörnigen  farblosen  Ge- 
rinnsels, die  Eeste  der  so  ihres  Inhalts  beraubten  Blut- 
körperchen und  geringe  Mengen  des  Serum-Eiweisses.  An 
dem  Blute  solcher  Thiere,  dessen  Zellen  oval  und  deutlich 
kernhaltig  sind,  überzeugt  man  sich  leicht:   erstens  dass 
dieselben  nicht  etwa  bei  Aetherzusatz  bersten  und  so  ihren 
Inhalt  ausschütten,  dann  aber  auch,  dass  ihre  Hüllen  nicht 
gelöst  werden,  und  letzterer  dadurch  frei  wird,  wie  dies 
von  J.  Weber***)  behauptet  wird;  sondern  dass  sie  anfangs 
einen  Theil  der  ätherhaltigen  Flüssigkeit  endosmotisch  auf- 
nehmen und  so  sich  glätten,  dann  aber  durch  einen  um- 
gekehrten Diffusionsstrom  dem  im  Ueberschuss  vorhande- 
nen Aether  ihren  flüssigen  Inhalt,  also  auch  das  gelöste 

*)  Ein  ganz  ähnliches  Verfahren  zur  Darstdlnng  einer  Himato- 
globtilintdsung  gieht  bereits  Hllnefeld  an.  (Dies.  Joom.  Bd.  Vin, 

Jahrg.  1836,  pag.  547.) 

Achnlicb  schildert  auehOerlacb  in  seiner  Gewcbslcbre  dM 
Verhalten  der  Blutkörperchen  gegen  Aether. 

•••}  >ew-Yoriicr  Medizin.-Moaat83chrift  1852,  April-iicft  No.  4. 
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tartiii  Abgeben.    Zurück  bleiben/  wie  man  leicht  irtebt, 

üe  Kerne  der  Blutkörperchen ,  umgeben  von  der  ziemlich 
f    anliegenden  geronaelten  Hülle ;  und  zwar  erkennt  man 
I    wohl,  dass  rte  zum  gröasten  Theil  jene  in  dem  ge- 
ärbten  Serum  schwimmenden  farblosen  Gerinnsel  zusam- 
aensetzen.   Im  Grossen  gewinnt  man  nun  eine  solche 
Ltaig  des  Hämatoglobolina»  wenn  man  Thier-  oder  Men- 
Ktenbhit  mit  Aether  anhaltend  schüttelt  und  allm&hlieh 
Tiel  Aether  neu  zusetzt,  als  Ton  dem  Serum  aufgeuom- 
jotsi  wird. 

Di8  Blut  wvd  hierdurch  augenblicklich  &8t  schwarz- 

JSÖi,  and  lässt  man  es  wenige  Minuten  stehen,  so  scheidet 
iich  sehr  bald  auf  der  01)erlläche  ein  farbloses  Gerinnsel 
Toa  4er  darunter  stehenden  dunkel-kirschrothen,  aber  voll- 
Iwuea  klaren  tmd  durchsichtii^en  Flüssigkeit  Letztere 
lisst  sich  von  jenem  leicht  und  klar  abfiltriren,  das  dann 
am  salzfreiem  Wasser  mehrmals  ausgewasciien  farblos  auf 
teFiltrom  aEoröekbleibt  und  nach  seinem  Verhalten  gegen 
TOcihiedene  Reagentien  zu  schliessen  aus  einem  mit  Fett 
gemengten  Proteinkörper  besteht.  Der  Vorgang  unter  dem 
Mikroskop,  so  wie  der  Umstand,  dass  überhaupt  nur  ge* 
risge  Mengen  des  Serum- Albumins  durch  Aether  coagu«- 

'  Äen,  rechtfertigt  den  Schluss,  dass  der  Rückstand  auf  dem 
Ftaou  als  Blutkörperchenhüllen,  Kerne  und  farblose  Blut- 
Uipeidien  anzusehen  sind  mit  nur  geringer  Beimischung 
^  Bsnun*Albumin. 

Wird  jene  in  angegebener  Art  gewonnene  Ilämatoglo- 
boHalosun^,  die  abfiltrirt  keine  Spur  von  Formbestand- 
theflen  des  Blutes  mehr  enthSlt,  mit  einer  sehr  ooncen- 
*irt«n  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  gemischt,  so  ver- 
liert die  Lösung  sehr  bald  ihre  klare  Durchsichtigkeit  und 
« iMnmelt  sieh  auf  ihrer  Oberfläche  ein  schmutzig-roth- 
^nanes  Gerinnsel.  Setct  man  mehr  und  mehr  Kali  zu, 

;  wird  die  darunter  stehende  Flüssigkeit  vollkommen  färb- 
et und  lässt  sich  so  abfiltriren.  Wäscht  man  den  Rück- 
mad  auf  dem  Filtrum  mit  Wasser  aus,  so  löst  er  sich 
'Wer  zu  einer  dunkelrothen,  bei  auffallendem  Licht  und 
i^tn  eme  weisse  Fläche  gehalten  etwas  ins  Olivengrüue 
»elenden  Flüssigkeit  £s  wird  also  das  gelost  vorhan- 
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saurem  Kali  wohl  ausgeschieden  aus  seiner  Lösung",  nicht' 
al»er  unlösUch  gemacht  \ou  eu^er  QeitaUverwdvuu| 
nicht  Yorhandaner  Formalemaate  kfonea  die  vorUeg«nde| 
Angaben  selbstredend  nicht  abhängig  gemacht  werden 
aie  müssen  daher  auf  jenes  bereits  von  Berzelius  en 
wähnte  Verhalten  des  Hämatoglobnlina  aurüokgeiiilir 
werden.  Wir  werdra  spater  sehen,  daaa  dasselbe  niclii 
nur  dem  Blutfarbstoff  in  seiner  Verbindung  mit  dem  (ilo 
bulin,  sondern  auch  ihm  allein  zukommt.  Hier  sei  aocl 
erwähnt^  dass  ferner  aneb  das  klar  abfiltrirte  BlnUeruix 
durch  einen  UeberschuBS  eines  Salzes  mit  alkalischer  Bcisii 
nicht  allein  stark  getrübt  wird,  wie  dieses  bereits  L  e  li^ 
mann*)  angiebt^  sondern  dass  nicht  unbedeutende  Menzel 

* 

des  Serumalburoins  dadurch  ausgesdiieden  werden  «tn^ 

sich  dann  leicht  abfiltriron  lassen.  Auch  hier  wird  dai 
Albumin  nicht  in  seine  unlösliche  Form  hiedurch  überjjrei 
fuhrt»  sondern  löst  sich  leicht  auf  Wassemsatz.  Diese  Sei 
granztheit  der  Löslichkeit  des  Albumins  ist  für  die  Bltit 
analyseu  von  der  grössten  Wichtigkeit.  L  ecan  u**)  scbeidei 
bekanntlich  die  Blutkörperchen  vom  Blutserum  dureh 
sata  von  sehwefelsaurem  Natron«  das  so  lange  erneuen 
wird,  bis  das  Serum  farblos  abüiesst.  Es  ist  nach  der  voi^ 
stehenden  Bemerkung  gewiss,  dass  er  auf  dem  Filtrim: 
nicht  2a  übmehende  Mengen  Sewunalbrnninfl  auiaokbei 
hält,  seine  Blutkörperchenanalyse  daher  eben  so  uMicliei 
ist,  wie  die  des  abüiesseuden  Serums»  dem  ein  Theii  seinem 
Albumins  fohlt. 

Man  kann  nun  aunSdist  gaas  in  der  angegebener 
Art  verfahren,  d.  h.  eine  besiimmte  Menge  deübrinirtei 
Blutes  mit  der  erforderlichen  Menge  Aether  schütteln,  wo 
dnroh  man  ihm  nioht  allein  bereits  einen  Theil  semei 
Fette»  sondern  auch  einen  Theil  seiner  ProteinstoflSs  ent 
zieht.   Die  dann  abültrirte  Lösung  wird  hierauf  so  lan^ 


'j  A.  a.  O.  Bd.  n,  pag.  208. 

**)  Die  Methode  ist  alt,  vcrgl.  Lehmann  Bd.II,  pag;.  207;  neuer 
dings  ist  sie  Ton  Lecaiiu  nieder  ia  Aareguag  gebracht  (i^Mifl.  rtHd 
Ne,  a,  ISSIb  «L  AoätJ 
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tä  MOtrsleni  koUeuMoren  Kaü  ugerfihrt,  bis  das  Od* 

r-:*iisel  auf  vollkommen  klarer  Flüssigkeit  schwimmt.  Man 
imn  aber  auch  gleich  damit  begannen,  dass  mau  deübri* 
Utes  Blnt  in  angegebener  Art  mit  kcdilensaureia  Kali 
b^umdelt    In  beiden  Fällen  wird  hierauf  die  Flüssigkeit 
ibfiluirt,   und  der  Rückstand  auf  dem  Filtrum  bei  einer 
len^^emtur  \qu  nicht  über  40^  E.  getrocknet.  Derselbe 
«dMdnt  dann  als  eine  äusserst  feste,  spröde,  graubraune 
Masse,    die    in  einer  Reibschaale  möglichst  fein  zertheilt, 
ftocbmals  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  i^etrockuet  wird, 
■n  sie  möglichst  wasserfrei  zu  machen.  Noch  varm  vird 
sie  mit  absolutem  Alkohol  angerührt,  grössere  Menden 
Alkohol  allmühlich  zugesetzt  und  die  ganze  Masse  dann 
in  ein  gut  verschliessbares  Gefass  gebracht.  Schüttelt  man 
dieses  Gremenge  anhaltend,  so  firbt  sidi  d^  Alkohol  sekr 
bald  leicht  roth,  und  lässt  man  dasselbe  mehrtägig  stehen, 
iadem  man  es  ab  und  zu  schüttelt,  so  wird  die  Farbe  nicht 
aar  immer  intensiver  und  zuletxt  dunkel-granatroth»  sondern 
aaeh  der  Bodensatz  immer  fiirbloser  und  sefaliesslioh 
scbjiiuizig-grau»    Man  kann  die  Lösung  durch  massige  Er* 
vannung  beschleunigen.    Ich  brachte  zu  dem  Behuf  das 
Gemenge  in  eine  enghaisige  Flasche,  deren  Oefihung  ich 
mit  einer  thierischen  Membran  Terschloss,  und  die  ich 
dann  in  ein  bis  40"  R,  enÄ  Ürmtes  Luftbad  setzte.  Meistens 
war  dann  schon  nach  24  —  4&  Stunden  das  Hämatin  voU- 
kMnmen  gelöst  und  der  Bodensatz  farblos«  Bas  Globulin 
ist  bei  noch  niedrigerer  Temperatur  in  geringen  Mengen 
in  Alkohol  löslich,  man  muss  daher  den  bei  40®  iL  gewon- 
aenen  Auszug  erst  yoUkommen  abkühlen,  bevor  man  ihn 
fihrirt,  da  sich  das  bei  +  20®  B.  gelöste  Globulin  dann 
wieder  niederschlägt.  Der  Rückstand  auf  dem  Filtrum  wird 
9o  lange  mit  Alkohol  ausgewaschen»  bis  letzterer  farblos 
tbfliegst    Wäscht  man  ersteren  hierauf  mit  destittirtem 
Wasser  .aus,   so  liiidet  sich  in  der  abfliessenden  Lösung 
ausser  kohlensaurem  Kali  eine  durch  Salpetersäure  gerin- 
nende protemige  Substanz.  Hst  man  das  Auswsschen  so 
lange  fortgesetzt,  hiB  das  Wasser  frei  von  Salzen  und  oiw 
b'iiiischer  Substanz  abfliesst,  so  findet  sich  auf  dem  Filtrum 
ftoch  ein  nicht  unbedeutender  Eest»  der  in  Kalilösung  zu 
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einer  in  Wasser  nur  wenige  löslichen  Gallerte  verwandle It 
wird,  durch  Essigsaure  aber  selbst  nach  anhaltend«cn 
Kochen  nicht  ge\&B%  wird. 

Vollkommen  wasserfreier  Alkohol  ist  leider  nicht  da.r- 
stellbar,  und  selbst  der  stärkste  Alkohol  nimmt  nothwendig; 
während  der  doch  wenigstens  etliche  Standen  dauernden 
Digestion  etwas  Wasser  auf,  es  sind  daher  auch  ste'te, 
wenn  auch  nur  g'erinpre  Menpren  des  kohlensauren  Salzos 
mit  in  den  alkoholischen  Lösungen ;  ja  es  ist,  wie  wir- 
weiter  sehen  werden,  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  dl« 
Anwesenheit  desselben  die  Löslichkeit  des  HSmatins  in 
Alkohol  bedingt.    Neutralisirt  man  nämlich,  was  bei  der 
geringen  Menge  des  Salzes  allerdings  äusserst  schwierig;- 
ist,  die  Lösung  ganz  genau  mit  Schwefelsaure,  so  föUt  mit 
dem  viel  schwerer  löslichen  schwefelsauren  Salze  aucli 
das  Hämatin  zu  Boden.    Schon  ein  geringer  Ueberschuss 
der  Säure  giebt  uns  jene  bekannte  saure  alkoholische  Lio- 
s^fiT»        jedoch  gleichüills,  wenn  man  den  üeberschoss 
der  Säure  an  Ammoniak  bindet,   und  den  etwaigen  Am- 
moniak-Ueberschuss  verdunsten  lässt,  das  Hämatin  aus- 
scheidet 

Wasser  zur  alkoholischen  Lösung  zugesetzt,  fSUt  das 

Hämatin  nicht;  eben  so  wenig  Essigsäure,  Schwefelskure, 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction  zu- 
gesetzt; wohl  aber  fallen  die  in  Alkohol  viel  schwerer  lös- 
lichen schwefelsauren  und  salpetersauren  Kalisalze  krystal- 

linisch  zu  Boden;  gleichzeitig  verliert  die  Häniatinlösung- 
ihre  leicht  olivengrüne  Farbe  und  wird  entschieden  roth- 
braun. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 

schlägt  das  Hämatin  vollständig  als  eine  grauröthliche 
Masse  nieder;  die  darüberstehende  Flüssigkeit  ist  farblos. 
]>er  Niederschlag  löst  sich  in  Wasser  nicht  wieder  au£ 
Setzt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  des  Hämatins 
gleiche  Mengen  Aether,  so  fällt  dasselbe  als  eine  schleimig- 
flockige,  in  Wasser  und  Alkohol  wieder  lösliche  Substans 
nieder;  die  'darüber  stehende  fast  vollkommen  farblose 
Mischung  enthält  nur,  wie  man  sich  leicht  nach  ihrem 
Verdampfen  überzeugen  kann,  eine  geringe  Menge  eines 
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fdbM  Feiles  gelost  Man  gewinnt  üarner  eine  wäasiigt 
LüCimg  des  Himatlm,  iBdem  man  die  elkohoHsehe  ah* 

iux^ft.  dem  trocknen  Rückstand  seine  Fette  mit  Aether 
iBlaDeht  und  ihn  dann  in  Wasser  löst.  Die  Lösiinc^  ist,  je 
ümm  OoncentmUeMgHide^  hell  oder  dunkelrotk,  ja 
«•hl  danliel  braunrotli,  immer  aber  spielt  sie  IMclxi  ins 
Oliven «rru Tie  und  ist  vollkommen  klar.  Fällt  man  das  koli- 
lesaaure  Kali,  das  noch  mit  in  der  Lösung  ist,  durch 
WcinR&ive  am,  so  llillt  auch  das  Hämatin  m  Boden,  ehi 
rmj^tand.  der  es  wahrscheinlich  macht,  dass  auch  die  Lös- 
liciikfeit  dessoll>en  in  Wasser  von  der  Gea^enwart  eines  in 
Wasser  loidichen  Salaes  abhängig  ist.  Setzt  man  geringe 
Meafco  einer  anorganischen  iSävtte  z%  die  möglicbfit  genau 

ehen  nur  das  kohlensaure  Kali  neutralisiren,  so  bleibt  die 
FMssigkeit  noch  gefärbt;  setzt  man  jedoch  grössere  Mengen 
taaefoen  «m  (Bssigsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure  lud 
Mwef^lsSare ) ,  so  fSllt  der  Farbstoff  in  Form  kleiner, 
ichnell  xu  Boden  sinkender  rotjibrauner  Flocken  nieder, 
tad  der  so  gewonnene  Niederschlag  löst  sich  nicht  wieder 
ia  Wasser,  wohl  aber  sehr  leicht  in  SssigsAurs  und  Bcbwe*- 
feisaure.  Salpetersäure  löst  selbst  in  erhöhter  Temperatur 
wsar  venig,  Salzsäure  gar  nichts. 

Gekocht  wird  die  Farbe  der  Lösung  deutlich  grün, 
bleibt  aber  klar;  das  Himatin  coagulirt  iflcht.  Blei-  mid 
Kupfersalze  schlagen  dasselbe  vollkommen  nieder.  Wieder 
Kali,  noch  Natron  oder  Aetzammoniak  yerandem  die  Lö- 
floiig,  nur  wird  sie  ein  weatg  dunkler  braunroth.  Wohl 
at»or  sclici'let  eine  sehr  concentrirte  Lösung  von  kohlen- 
uorem  Kaü  das  Ilämatin  ganz  in  derselben  Art  aus,  wie 
slr  es  obem  bei  seiner  Verbinduag  mlft  dem  Glohottn  sahen. 
Lisst  man  die  wSssrige  Lösung  eintrocknen,  so  erscheint 
ii^  Ilämatin  in  Form  kleiner  Körnchen,  die  isolirt  oder 
msammengeballt  den  Boden  des  Gefasses  bedecken,  nie 
mh  Ich  es  eine  Krystallform  annehmen.  Trocknet  man 
kleine  Mengen  auf  dem  Objectglase  ein,  so  sieht  man  oft 
sehr  schön  gefärbte  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  schnell 
Usen;  mit  concentrirter  Essigsäure  aber  trocken  behandelt 
loUensfitire  entweichen  lassen,  während  der  mit  in  die 
Krystalüsation  hineingezogene  Farbstoff  wie  eine  leere 
Jm».  r.  piakt  Chemie.  Ud  i.  2 
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Hülse 'noch  die  Krystallfom  des  Kalisalzes  beibehält »  nui 
etwas  gesclunimpftei«  Seüen  und  fidlen  zeigt. 

Aetherisoli«  Gele  lösen  nur  lussmi  geruige  Mengreo 

und  larben  sich  schwach  gell);  fette  Oele  dagegen  sclieiner 
gar  niciitB  von  dem  Hiimatin  avüzunehmeu.  Leitet  man 
Chlorgas  durch  die  wässrige  L^ng»  so  entfärbt  sich  dafi 
HämatiiA  YoUkömmen  und  f&Ut  als  ein  weisses  floekigrei 
Gerinnsel  zu  Boden.  Behandelt  man  das  eingedampfte, 
trockne  Ilämatin  mit  concentrirten  Säuren,  so  löst  es  sicli 
unter  Kohlensäure-Entwicklung  in  Essigsäure  und  Schwe- 
felsäure ;  Salpetersäure  &bt  sich  wohl  leicht  gelb,  Iddf 
aber  nicht  alles:  Salzsäure  löst  gar  nichts.  Verdünnt  man 
die  sauren  Lösungen  mit  Wasser,  ao  ilillt  das  llämatiu 
nach  einiger  Zeit  wieder  vollständig  zu  Boden.  Grelan^  es 
mir  nicht»  das  Hämatin  in  Krystallform  aus  seiner  Lteang 
zu  gewinnen,  so  konnte  ich  auch  nie  jene  von  Teichma  nn 
neuerdings  beschriebenen  Häminkrystalle  durch  liehandlung 
des  trocknen  Hämatins  mit  Essigsäure  darstellen»  ein  Um- 
stand, der  es  wahrscheinlich  macht,  dass  dieselben  wenig- 
stens nicht  allein  dem  Hämatin  ihren  Urs])rung  verdanken. 

Im  Platintiegel  erhitzt  verkohlt  das  Hämatin  ohne  wie 
Eiweiss  und  andere  Proteinkdrper  sich  vorher  aufttublalmi^ 
verbrennt  mit  brenzlichen,  gelben  Dämpfen  und  hinter- 
lässt  eine  braun-gelbliche  Asche. 


III. 

Ueber  die  Aequivaleiilbesliiimiuiig  eimger 
flüssiger  Kohlenwasserstofl^e  durch  Brom. 

Von 

Greville  Williams. 
(Clicffi.  Gaz.  Octbr.  1853.  No.  m  p.  3Qi>.) 

Während  meiner  Versuche  über  die  flüchtigen  Oele 
fand  ich,  dass  bei  Zusatz  überschüssigen  Terpenthinöls  zu 
Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  Geruch  und  Farbe  des 
Haloids  zerstört  wurden  und  eine  weisse,  aromattsehe,  ölige 
Flüissigkeit  sich  bildete.   Da  nach  einer  gewissen  Zeit  die 
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ifiwering-ste  Menge  Terpenthinöl  hinreichte,  diese  farb- 
j  Verbindung^  henorzubringen,  so  gab  dieses  Verhalten 
I  eae  einfache  Methode  ab»  die  Aeqnivalente  flüssiger  Koh- 
^  jBVisserstoffe  zu  bestimmen. 

"Es  wurden  daher  zuTi:uhst  die  wichtigeren  Oele  aus 
der  Terebenreihe  untersucht,  zu  welcher  Classe  von  CsU« 
lie  gdiorten«  Bekanntlich  leiteten  De  Tille  seine  Versnche 
sBiuilB  n  der  Formel  C40II32,  dann  zu  0801164  tmd  später 
in  C^oH,g.  Low  ig  nimmt  CioTIg  an,  während  andere  Che- 
miker CsH4  als  wahrscheinlichere  Formel  betrachten.  Ich 
ifll  nicht  auf  der  Richtigkeit  «hier  dieser  Formeln  be- 
^hicn,  aber  es  stellt  sich  als  sehr  wahrscheinlich  heraus, 
^a&8  die  vorher  angeführte  Verbindung  aus  einfachen 
iequiralenten  Brom  und  Terpenthinöl  besteht. 

Fügt  man  Brom  oder  Jod  n  'sauerMOll&eiend  fliditigen 
öd,  so  werden  durch  die  sehr  heftige  Einwirkung  leicht 
die  Produkte  herausgeschleudert  und  die  Gefo^se  zertrüm- 
mert; fugt  man  aber  yorher  Wasser  hinzu,  so  mfissigt  sieh 
tiie  Einwirkung.  Unter  diesen  Umständen  entwickdt  sich 
kein  Wasserstoff,  sondern  es  biidct  sicli  die  entsjjrechende 
Wasserstofisäure. 

51  Gma.  Terpenthinöl  wurden  in  einer  verstopften 
Flucbe  mit  ungcfllhr  20  VoL  Wasser  vermischt  und  daau 
lirom  aus  einem  gewogenen  Gefass  allmählich  zugesetzt. 
Ais  bei  dem  heftigen  Schütteln  nach  jedem  erneuten  Zu- 
Sitx  zuletzt  das  Oel  anfing,  einen  röthlichen  Btich  zu  be- 
lEQmmen  und  zu  behalten,  waren  117  6ms.  Brom  verbraucht. 
Besser  ist  es,  uingekchrt  zu  verfahren,  und  zu  einer  ge- 
Togenen  Menge  JBrom  das  Teipenthinöl  aus  einem  Alkali- 
ittler  zuzusetzen.  In  einem  Versuche  nach  dieser  Me- 
tMe  sättigten  60,8  Bnm  M^5  TerpenthfnOI.  Berechnet 
man  aus  beiden  diis  Aequivalent,  das  des  Broms  ==80  ge- 
atzt, so  erhalt  man  aus  dem  ersten  Versuch  117  :  51  = 
»:  343,  ms  dem  «weiten  «0,8  :  26^5  «  «0  :  34,8.  £s 
«■tH)richt  also  34.  C5II4. 

Demnächst  wurde  derselbe  Versuch  mit  einigen  andern 
,  O^n  deiseihen  Classe  gemacht   Beim  Citronenöi  trat 
cbe  bedttitende  Wirmtcntwioklung  und  starke  Reaotion 
l       Die  Kesultate  der  Versuche  sind: ' 

2* 
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b.  3(HtKi  „      13,45  Citroneuöi  (bei  178^  C 

rectificirt.) 

c.  51,00  „      „  „      21,00       ^  (aichtrectiCJ 

d.  60,80  ^     ^  ^  24,00 

84,10 «     »  „      14,85  Wacbholder61(b.l7i''a 

rectificirt.} 

f.  4^50  „      ,         „      28^20         „  (niclit 

h.  51,50  ^    ^  ^      27J0         ,  (nicht 

rectificirt.) 

i.  36,80  „      „  „      16,90  Lavendelöl  (bei  185«  C. 

rectificirt, ) 

k.  30,50  .      „  „      12,3  Kautschin. 

B«rdcluM»l  fQ«ja  diese  Z^ea  Auf  ciie  proceuüge  Zugacu- 
menacUttBC  der  yerModuncM,  «o  tvsidbt  «iek  folgradM: 

▲eoolT.  Ber.    t.    b.     c.      d.      e.    £  L  k. 

Br    i— 80  703  70,1  70,2  71,45  72,14  70,3  00,5  68,6  65,71  69,2  71,M 

CHi  1—39  30, t  20v9  20,8  28,55  ^,86  20,7  30,5  31,4  34,20  30,8  2S.00 

und  die  beiden  ersten  Yersne)»e  mtt  dem  TerpentMndl 

entsprechen  70,3  p.  C.  Brom  und  29,7  p.  C.  C3TI3. 

Ein  sehr  gereinigter  Kohlenwasserstoff  aus  destillirtem 
bltnmittösen  Sebiefer,  dessen  Siedeptmkt  ziemlich  constant 
bei  f49*  C.  wftr,  gab  bei  der  Verbrennung  mit  chrom- 
saurem  Bleioxyd  84,0  p.  C.  Kohlenstoff  und  14,17  p.  C. 
Wasserstoff;  derselbe  b^ete  mit  Brom  eine  Verbindung, 
die  «na: 

Berechnet. 
C         51.32  52,  i 

F  8,65  8,7 

Br       38,90  38,9 

»ach  der  Wom/ü  CiftHjgBr 
be«te4  iMmkdeiölt  4anL  aum  bisber  4ie  P#ibmI  CMÜb» 
»ithelltev  adMbil  lOac  gieieb  mU  dem  Tetpttflibidl  wummt^ 

aaengesetzt. 

Die  duccl^  lao^e  Berüfiruog  mit  der  Lu^  oxydicteiL 
Gele  erfordern  weniger  Brom  znr  füMijy^  4at  fiuhlfMft 
Veibinidwiff. 

Die  obigen  synthetischen  Resultate  sind  unter  der 
Voraussetzung  berechnet»  da«a  im  dism  Oel  1  Aeq^  Wma- 
aeratoff  bei  der  Verbindiing  eiiflif etreion        dtfos  anfolge 
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Wertlitr:  IJ#ktr  4iit  »pec.  GewicM  etc.  2| 
kt  MtllMtowftwta»  u  ««Im  BMIe  1  A«^.  Iran  ^ 

fcftreten  ist.  während  der  ausgetretene  Wasserstoff  mit 
iiem  Haioid  die  Wassersioffsäure  gebildet  hat.  Aber  ob- 
die  «ber  d«r  BranrmMidmg  «tebende  FlüssigkeH 
Mi  Mner  wmr,  mdwtlle  doeh  der  Aabfttt  an  SAore 
und  sättigte  z.  B.  in  den  beiden  ersten  Versuchen  11,6 
md  13,4  Grus,  iLohlentaures  Patron.  Da  sich  jedoch  bei 
Unwiffcimg  dts  Brons  kein  WaMerstoff  eatwickett, 
»  nniSB  die  Zersetzung  naeh  + 2Brc9K  Q{H)Br  und 
HBr  stattfinden;  aber  wir  haben  gesehen,  dass  nur  1  Aeq. 
Brom  zur  Sittigimg  erforderlich  ist,  es  scheint  daher  das 
Uoid  unter  den  aagefUntem  Unstindeft  mit  dem  Terpeii- 
thinol  ohne  Zersetzung  sich  zu  veRpbindeii.  Nichts  desto 
weniger  konnte  von  der  letzten  Annahme  aus  die  Zusam- 
TttfMrtwmg  nloht  bereehnet  veident  da  diese  Fra^  nur 
teh  fenane  Ufttetsncbong  der  95ereemngeprodttkte  «n^ 

«düedeii  werden  kann.  Ucnn  es  ist  keineswegs  leicht,  die 
analytischen  JECesoitate  bei  der  Differenz  von  nur  1  Aeq. 
WinerBtoff  so  gena«  zu  erhalten.  Die  Zersetzung  der 
BraniTerbindung  des  Terpenthladls  durch  Zink  wird  hof- 
(eaflieh  diese  Zweifel  aufklären. 

Die  in  der  obigeu  Tabelle  aufgestellten  Zahlen  zeigen 
jedenfiüls  grosse  Aanihenuig  an  die  Formel  C^HfBr  und 
m  YersuGhen  mit  mdsm  Gelen  wnrden  ebenfalls  Resultate 

erhalten,  welche  zeigten,  dass  entweder  C5H3  oder  C5H4 
die  wahre  Constitution  jener  Oeie  ist»  nicht  ein  Multipluni 
teer  FoimeL 


IV. 

Ueber  das  spec.  Gewicht  einiger  Holzkohlen. 

Vo« 

üsn  kann  bei  der  Holzkohle  eben  so  wie  bei  andern 
miTnmenbtogenden  perdsen  Kdrpem  oifenbar  «in  zmeU 
liebet  spec.  Gcwiekt  mterscteiden,  dasjenige,  welohes  das 

^'ol\mx  der  Substanz  einschliesslich  der  in  den  Poren  ent- 
^^'^iteiieii  Luft  angiebt  —  wir  wollen  es  das  relatä?4  spee. 
^««ttl  ntanen  das,  velehes  das  Votam  olme  Jens 
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Wcrtber:    üeber  das  spec.  Gewicht 


Ltifl  in  den  Por^n  ausdrückt  —  dies  xrn^  das  absoluie  apc 
Gewicht  heiaaen. 

Bas  erstere  von  beiden  ist  von  vielen  Ezperimeiitatam 

ermittelt  ^vorden,  nnni entlieh  für  die  bei  technischen  Op' 
rationen,  ^um  Hei^u  iL  s.  w.,  vorzugsweise  augeweiidetc 
Holzkohknarten,  und  es  ist  auch,  nm  den  praktiselu 
Werth  einer  Kohle  festsnetellen,  augenseheinlieh  das  einzig 
Kriterium  von  Werth.  Aber  wenn  man  einen  Blick  ai 
die  Zahlen  wirft,  so  findet  man  wenig  Uebereinstimmuai 
und  dieses  wird  Niemand  befremden,  wenn  er  die  Sclxwie 
rigkeit  erwägt,  welche  sowohl  die  gleichmässige  Darste] 
lung  vermittelst  der  verschiedenen  Verkohlungsmetliotiej] 
als  auch  die  Herstellung  jder  verschiedenen  Kohlen  in  -wer 
gleiohsfihigem  Trockenheitasostende  u.  dgl  mit  sieh  fuhii 
Die  Angaben,  denen  man  jetzt  das  meiste  Vertrauen  zi 
schenken  pflegt,  sind  die  von  Ilassenf  ratz,  welche  auct 
in  die  meisten  wisaenschafUichen  and  teeimlschea  Ijefar- 
bttcher  übergegangen.  Damach  ist  das  speo.  Gewicht  dei 

Birkenkohle  0,203 

Eschenkohle  0,200 

£lsbeerkohle  V4M 

Rothbnehenk.  0,187 

Weisslmchenk.  0,183 

Ulmenk.  0180 

Rothtannenk.  0,176 

Ahomk.  0,164 

Eichenk.  0,155 

Birnbaumk.  0,152 

Erlenk.  0,135 

Lindenk.  0,106 
Nach  Riimford's  allpremoin  verl)reitcter  Behauptung 
ist  das  spec.  Gewicht  der  Holzkohle  von  dem  spec  Gew. 
des  Holzes,  woraus  sie  bereitet  ist,  abhängig.  Wenn  man 
aber  die  Kahlen  in  der  obigen  Tabelle  ansieht,  so  kann 
entweder  Humford  s  Ansicht  nicht  völlig  richtig  sein, 
oder  die  2Uihlen  verdienen  nicht  das  Vertrauen«  welefaee 
man  ihnen  schenkt,  denn  dort  sind  Kohlen  von  entschieden 
weichen  Hdlzem  specifisch  schwerer,  als  Kohlen  von  ent- 
schieden harten  Hölzern.   Und  doch  hat  mit  Uücksicht  aui 

# 
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einiger  Holzkohlca. 


äm  84nictur  4er  Holaiaaero,  doroli  welche  die  Härte  oder 
VMie  eines  Hohses  ja  bedingt  ist,  Rumford^s  Ansieht 

50  viel  Wahrscheinliches,  dass  man  mir  dann  von  ihr  ahzu- 
feheu  geueigt  sein  möchte,  wenu  nachgewiesen  wüi'do, 
tes  entweder  die  neben  dem  vegetabUischen  Faserstoff 
■1  H61s  vo«*bandenen  übrigen  Bestandtheile  organischer 
Katur  von  Einfluss  sind  und  eine  Kohle  von  wesentUch 
laderen  Eigenschaften,  als  der  Faserstoff,  liefern,  oder  dass 
■  nanehen  Hölzern  eine  tmgewdknU^  Anhäufung  oder 
Verringeninsr  der  Aschenhestandtheile  statt p:e fanden  hal)e. 
Lrsieres  k^im  zufolge  der  Analysen,  die  wir  von  den  ver- 
tchiedenen  Holzarten  besitzen,  nicht  der  Fall  .sein  and 
Letzteres  ist  bisher  auch  noch  liicht  nachgewiesen  worden. 
Es  mt»i;eu  daher  die  ohen  erwähnten  auffallenden  Ah- 
veichnngen  eine  Ungenauigkeit  der  Zalilenwerthe  sein, 
weiehe  in  den  el>eniiEüls  oben  berührten  Schwierigkeiten 
bei  Bestimmang  des  spec.  Gewichts  ihren  Grund  hat. 

Wiire  das  Vorhandensein  der  gewöhnlich  vorkommen- 
den festen  feuerbeständigen  Bestandtheile  oder  die  Anwe- 
senheit der  andern  organischen  Bestandtheile  neben  dem 
vegetabilischen  Faserstoff  von  erheblichem  Einfluss  auf  das 
spec.  Gewicht  der  Kohle,  so  müsste  sich  dieser  deutlicher 
kund  thun,  wenn  man  statt  des  relativen  das  absolute  spec 
Gewicht  der  Kohle  nimmt.  Denn  da  das  spec.  Gew.  der 
Cellulose,  aus  wekliem  Holz  sie  auch  entlehnt  sein  mag, 
dasaell>e  ist,  so  ist  ^u  erwarten,  dass  auch  das  absolute 
Gew.  der  ans  der  Cellulose  dargestellten  Kohle  das- 
selbe ist,  vorans^^^eset/t.  dass  man  bei  der  Verkohlung 
durch  das  dabei  eingeschlagene  Verfahren  sich  eines  nahezu 
iMchniissigen  Produkts  yersiehert  Man  muss  natürlich 
drnn  Ae  gewonnene  Kohle  in  Rücksicht  auf  ihre  Siemen- 
lirzusammensetzuncr  und  Aschenbestandtheilc  untersuchen. 

Um  nun  für  diesen  Zweck  unter  einander  vergleichbare 
Metanz  an  erhalten,  ist  es  ndthig,  1)  dass -die  zu  unter- 
tauchenden Holzstücken  bei  derselben  Temperatur  oder 
venigstens  bis  zu  demselben  empirischen  Zeichen  für  jede 
Aes^l>en  Vorsehhften  befolgende  Verkohlungsmethode  Ter> 
IsUt  seien,  t)  dass  sie  nahezu  ron  gleicher  Dicke  und 
gleichem  .Alter  gewählt  seien,  3)  dass  sie  iu  den  Gefässen, 
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worin  4ie  Verkohlung  geschah,  deoAelbcu  Qrt'ji^Mwtiit^ 
Mitte,  Pder  den  Rand)  einmbmen,  4)  ömsb  sla  vor  4or 
Verkohlung  denselben  Grad  der  Trockenheit  besas^en, 
5)  dass  die  Verkohlung  bei  allen  auf  dieselbe  Weise  lang^- 
•fua  und  bei  aUmählich  sich  steigernder  Hitm  vor  Mda 
ging.  Da  ulLe  dieee  Anfordenmgeii  bei  einer  SeUie  Tgn 
Holzarten  erfüllt  waren,  so  versuchte  ich  das  absol.  spec. 
Gewicht  der  daraus  erhaltenen  Kohlen  zu  ermitteln  uiui 
theile  die  gewonnenen  Resultate  im  Necbstehenden  miJL 

Kuvdrderst  will  ich  die  Methode  beschreiben,  die  ich 
anw  endete  und  welche  durch  nebenstehende  Zieichnung  er- 
läutert ist 


In  den  Tobnlus  der  Glocke  der  Lnflynrnpe  wurde  ein 
Kork  befestigt,  welcher,  mit  CoUodiumlösung  überzogen, 
gut  luftdirbt  scbloss.  Durch  den  Kork  giug  das  zwei  Mai 
rechtwinklig,  gebogene,  mit  einem  Glsshaha  ver^eheoe 
Giasrohr,  welches  aussen  durch  die  Flüssigkeit»  in  weleher 
das  spec.  Gewicht  der  Kohlen  genommen  werden  sollte 
(Wasser  oder  Alkohol),  abgesperrt  war.  Wenn  das  leerO' 
1000  C.  €.-i^läschchen  mit  der  Kx>m  unter  die  Glocke  go- 
stellt  war,  wurde  bei  ofihem  Hahn  langsam  angesogen,  bis 
die  Sperrflüssigkeit  ein  wenig  oberhalb  des  Hahnes  stand, 
dann  dieser  aljgcsperrt  und  nun  die  Glocke,  unter  welcher 
überdies  ein  Manometer  stand,  bis  auf  ung^rfahr  4*-^  XaniM 
ausgelerrt.  Dann  worde  der  Hahn  sehr  T^siehtig  gedffn^ 

das  Fläschchen  ungeHihr  zur  Hälfte  gefüllt  und  dann  wieder 

die  Luft  au4gej)umi>t.  So  wurde  forlgeiahren»  bis  nach 
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wiederholtem  Auspumpeu  kein  LufUiläseben  sich  mehr  ent- 
wics^KiClt».    X>ie  Kohlen  wiir4eQ  alle  bei  150"  C.  in  eiueAi 

pfü  dorebbohrten  Kork  ein  fiecblwinklig  gebogeaes  Glas* 

mhr  bis  auf  den  Boden  reichte,  welches  am  untern  Ende 
^lAam  Clüorcalciumrohr  in  Verl^iiidung  stand,  während 
em  aaderea  rechtwinklig  Dfebogen^s  Bohr  durch  jenen  Kork 
ttv  eben  In  dss  Glas  hineinragte  und  mit  seinem  andern 
Ende  an  einem  Aspirator  befestigt  war.  Dieses  Glasrohr, 
ia  velchem  die  Kohlen  getrocknet  waren,  wurde  nach  be- 
«ndeiam  Trocknen  nnd  Erkalten  im  trocknen  Luftstrom  mit 
einem  Kork  fest  Yerechlossen  und  gewogen  und  das  Ge- 
wicht der  Kohle  nach  Entfernung  der  letztem  durch  Ge- 
vlehtad&fierenz  bestimmt.  Die  Kohle  wurde  immer  in 
irroben  Stücken  genommen  und  in  der  Begel  nicht  mehi; 

als  zu  einem  Versuch  dienen  sollte,  damit  beim  Oeffnen 
des  Glases  keine  Kohle  wieder  mit  zurückgewogen  würde, 
welche  dann  Gase  aus  der  Luft  aufgenommen  hätte.  (Directe 
Versuche  belehrten  mich,  dass  die  Gewichtsrermehning 
frisch  ausgeglühter  Kohle  in  wenif^en  Minuten  bis  zu  5 
p.  C.  in  manchen  Fällen  sogar  bis  zu  12  p.  C.  betrug.) 

Obigen  Apparat  stellte  ich  zusammen,  als  ich  viele 
Versuche  unter  der  Luftpumpe  angestellt  hatte,  In  denen 
ans  den  g-roben  Kohlenstücken,  wenn  sie  mit  der  Flüssig- 
keU^  welche  V«  ^  Glases  ausfüllte,  24  bis  36  Stunden  in 
Bttvhrun^  waren»  nach  zehor  bis  sKwölfmaligem  Aitf^umpea 
die  Luft  immer  noch  nicht  entfernt  war.  Dreimaliges  Aus- 
pumpen genügt  in  dem  oben  gezeichneten  Apparat  in  der 
Regel  und  in  2 — 3  Stunden  ist  die  Bestimmung  des  spec. 
Gewichts  beendet  AnfiMigs  '?ersttditt  i<di  die  Bestimmung 
mittelst  Wasser,  erhielt  aber  weniger  gut  übereinsthnmende 
Resultate  bei  Proben  dossrlbcn  Stückes,  die  neben  einander 
l^en,  als  mit  Alkohol  von  1>8  p.  C.   Ausserdem  reagirte 
di8  Wassen  Kohlen  in  BerQhrung  war,  immer 

stark  alkalisch  und  nahm  mehr  oder  weniger  viel  Salze 
wd,  während  der  Alkohol  nach  vollendetem  Versuch  beim 
Teidonsten  keinen  oder  einen  kaum  bemerkbaren  Ruck- 
sund  hinterliess.  Ich  versuchte  es  auch  ausserdem  mit 
Tapenthinöi  und  Chlorofurm,  um  die  etwaige  Auflösung 
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Ton  Salzen  zu  verhüten,  talkm  ab^  keine  ireaentlieben 
Vorzüge  an  jenen  Substanzen  vor  dem  Alkohol  wahrg^e- 
nommen,  blieb  daher  bei  letsiterem.  Das  apec.  Gewicht  ia 
Alkohol  ermittelt,  ist  auf  das  des  Wassers  von  +15^ 

umgerechnet.  •  i 

Die  Analysen,  xm  die  quantitativen  Mengen  des  Koh* 
lenstolfö  und  Wasserstoff^  zu  ermitteln,  sind  auf  die  be- 
kannte Welse  in  dem  M i ts ch e r  1  ic h ' Rchcn  Apparat  in 
einem  Sauerstoflstrom  angestellt.  Es  ist  zweckmässig,  die 
zu  verbrennende  Kohle  nicht  fein  zu  pulverisiren,  sondern 
in  gröblichen  Stücken  anzuwenden,  sonst  setzt  sich  bei 
Ueberleiten  des  Sauerstoffs,  wenn  auch  nur  ungefähr  Vs  der 
Längenschicht  zur  Rothgluth  erhitzt  ist,  die  ganze  Masse 
in  Brand  und  es  entweicht  unabsorbirte  Kohlensäure  oder 
es  wird  gar  die  Kalilösung  herausgeschleudert. 

Die  Ermittelung  der  Asche  geschah  theils  durch  Ver- 
brennen der  Kohle  im  Platintiegel,  gemengt  mit  Plat in- 
schwamm, theils  in  einem  Rolir  im  Saue rsto Agas.  Zur  I^e- 
Stimmung  des  Achengehalts  wurden  gewöhnlich  zwei,  bis- 
weilen drei  Versuche  angestellt.  Ohne  die  Zahlen  für  die 
einzelnen  Wägungen  anzuführen,  folgen  hier  die  Resultate 
4er  Analysen  in  lüU  Th.  Die  Kohlen  waren  bei  120  bis 
130^  C.  getrocknet 

1.  Wehtr^fmkohhj  in  dünnen  Stäbchen  von  Vi  Zoll  Rh. 

Durchmesser,  von  braunschwarzer  Farbe,  klingend. 
C  87,6 
H  3,06 

Asche  442  (Mittel  aus  zwei  Versuchen.) 

Absol.  spec.  Gewicht  1,45. 

2.  Fanlbaumkohlr,*)  dünne  Stäbchen  von  '7»  Durch- 
messer, schwarzbraun,  klingend. 

C  90,93 
H  3,03 

Asche  1,56  (Mittel  aus  drei  Versuchen), 
Spec  Gew.  1,53. 


*)  Prmm  Muf, 
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m  %  Zoll  Durchmesser. 
C  89,87 
H  2,94 

Aidle  1,06  (MitMl  ans  drei  Versuchen). 

Spec,  Gew.  1,55. 

4.   Pnppelkohle,   in  Stäben  von       ^loll  Durchmesser, 
bnimschwarz  und  klingend. 
0  87,48 
H  2,92 

Asche  2,06  (Mittel  aus  zwei  Versuchen), 
Spea  Gew.  1,45. 

d.  Lmdmkohle,  in  Stäbea  von  %  DurchmesM^, 
Nimchwarz  mid  kling«ikL 

C       87,3  - 
H  2,65 

Asche  3,5  (Mittel  aus  zwei  Versuchen)« 
Spee.  Gew.  1,46. 

6.  tarUmkokh,*)  in  Stäben  von  Vt  Zoll  DurchmesBer, 

hwmschwarz,  klingend. 

C  90,96 
H  2,6 
Asche  1,62  . 
Spec.  Gew.  1,49. 

7.  EkhmkohU^  in  Stäben  von  Durchmesser, 
^wz,  klingend. 

C  SB,2 

H  2,8 
Asche  1,6 
Spec  Genr.  ,53. 

Obwohl  aus  den  Zahlen  der  angeführten  Versuche  sich 
^fgieht,  dass  die  absol.  spec.  Gewichte  verschiedener,  auf 
^be  Weise  dargestellter  Kohlen  nicht  beträchtlich  von 
•«»»der  abvircichen,  dass  also  die  aus  dem  wesentlichen 
ßesuuidtheü  des  Holzes,  der  Cellulose,  entstandene  Kohle 
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irdMciMdAlich  der  HaoptiMtbr  in  jeneii  QtwkMtn  tot,  so 

fehlen  doch  noch  manche  Thatsaclien,   um  über  die  oberx 
angeregte  Frage  Aufscliluss  zu  ertheilen.  £s  müsste  zuerst: 
das  spec  Gewicht  der  Aschen  elimioirt  werdeoL  Dazu  ist; 
es  erforiMUeh«  dte  genaus  quantHathre  Zwtonmensetsungr 
jener  Aschen  zu  kennen  und  nicht  minder  das  spec.  Gew. 
jedes  der  einzelnen  Salze,  welche  die  Asche  ausmacheia. 
Letzteres  ist  von  vielen  der  Verbindungen,  die  in  der  Asch^ 
vorkommen,  noch  unbekannt,  und  bei  ersterer  würden  häufi^-;- 
noch  Zweifel  übrig  bleiben,  wie  manche  Bestandtheile  mi^ 
einander  verbunden  zu  betrübten  sind.  £s  felüt  ferner 
jeder  Haltpunkt  für  eine  Annahme,  wie  man  sich  Wasser- 
stofT  und  Sauerstoff  (den  Stickstoff  vernachlässigt)  gebunden 
denken  soll,  und  doch  sind  sie  gewiss  nicht  zu  vernach- 
lässigen bei  einem  Gesammtbeteag  von  durchschnltUich  8 

'  bis  9  p.  C.  des  Gewichts  der  Kohle. 

Stellen  wir  das  spec.  Gew.  und  die  proceutige  Zusanot- 
mensetmag  der  veischiedeaen  Kehlen  zusammen,  so  er- 
giebt  sich  folgende  TUbeUe,  im  wrioher  a  die  geAmdenen, 
b  die  nach  Abzug  der  Asche  berechnete  ZusammenseLzungp 

^  an  Kohlen-  und  Wasserstoff  enthalt 
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Dass  man  ans  dem  absol.  spec.  Gewicht  nicht  auf  die 
Abstammung  einer  Kohle  aus  einem  weichen  oder  harten 
Holze  schliessen  könne,  zeigen  die  Fftulbaum-  tind  Eichen- 
kohle.  Beide  haben  dasselbe  spee.  Gew.,  nahezu  gleichen 
Aschengehalt  und  wenig  abweichende  Zusammensetzung'. 
Dagegen  weicht  die  £rienkohle,  welche  mit  Faulbaumkohle 
tisi  genau  dieselbe  Zusammensetzling  und  gleichen  Aschen- 
gehalt hat,  im  spec.  Gewicht  von  letzterer  nicht  unbedeu- 
tend ab.  Die  Weinrebenkohle  hat,  bei  fast  gleicher  Zusam- 
mensetzung aber  doppelt  so  grossem  Aschengehalt,  dasselbe 
spec.  Gew.  wie  die  Pappelkohle.  Es  erkliUt  also  auch  der 
grössere  oder  geringere  Aschengehalt  noch  nicht  Ueber- 
einstimmung  oder  Abweichung  im  spec.  Gew.  der  Kohlen. 

Wenn  demnach  auch  für  die  aufgeworfene  Frage  durch 

die  vorstehenden  Versuche  noch  nicht  die  Lösun^^  gefunden 
ist,  so  habe  ich  doch  dieselben  mitgetheilt,  weil  es  meines 
Wissens  die  ersten  Versuche  sind  zur  Ermittelung  des  ab- 
soluten spec.  Gew.  einiger  Holzkohlen.  Es  theilt  zwar 
Violette  (s.  d.  Jouni.  LIX,  333)  mit,  dass  die  Dichte  der 
Kohlen  je  nach  der  Temperatur  bei  ihrer  Darstellung 
zwischen  1,402  und  2^002  schwanke.  Aber  die  näheren 
Angaben  über  Methode  der  Bestimmung  des  spec.  Gew. 
u.  s.  w.  fehlen  noch. 


V. 

Ueber  die  Analyse  des  Gusseisens. 

Von 

Campb.  Xorfttt  und  JamasBooth. 

(Chem.  Gaz.  Oct.  1853.  Hso.  m  p.  36S.) 

Den  Einlluss  fremder  Beimengungen  auf  das  Gusseisen 
kennt  man  bis  jetzt  nur  wenig  und  die  Verf.  haben  es 
sich  zur  Aufgabe  gasteDt,  die  Anwesenheit  aller  möglicher 
fremden  Metalle  im  Gusseisen  aufzusuchen,  wenn  sie  auch 
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la  noch  so  geringer  Menge  sich  vorfinden  sollten.  Die  Me» 
tiiöde  der  Analyse  war  folgende: 

tonichBt  die  Wahl  und  Form  der  m  untenmohenden 
SMkd  ftnlftngrad,  ssieben  die  Verf.  vor,  ganase  Stücken  tob 
Vjo  Zoll  Durchmesser  von  aus  der  Mündunpr  gegos- 
scMf  Kanonea  auBgeUihiteu  Cyliadeni  abzumeisseia  und 
lie  in  diesem  Zoetaade  ansuwendea;  sie  hahen  die  Pulve- 
:isirun^-  deshalb  für  fehlerhaft»  weil  die  mechanischen  Ein- 
nienguugen,  wie  Graphit  und  Schake,  beim  Pulyerisi^rea 
is  inne  Theiloben  bilden»  dass  Ton  dieeen  sieh  ejtwaa  Ter- 
«M>t,  wd  weil  die  metallischen  Kdmchen  eich  nie  in 
den  Zustand  dor  Feinheit  hrin^^Mi  lassen,  ^ie  die  Silicium- 
md  KohleustofT-Verbindungea,  Uttd  daher  eine  gleichmäfik 
flge  Mlflchiiiiff  unmögMeh  ist. 

uftg  des  KohlenUdff^.  Nachdem  die  Verf.  die  be- 
^imten  Methoden  von  Berzelius,  Berthier.  upd  an- 
4efB  QieiDikern  theils  zu  lan^p^lerig,  theila  «nzuverläasig 
^efttaden  hatten,  wendeten  sie  folgende  mit  glücklicherem 
Erfolge  zur  Bestiiiiiimng  des  Kohlenstoffs  an:  1  Grm.  des 
ibgemeisselten  MetaUetücks  und  5  Grm.  Jod  wurden  in 
öaem  Bedierglafe  mit  etwas  Wasser  übei^oeeen  imd  in 
der  Kille  sieh  seihst  überlassen.  Nach  fünf  his  seehi 
Stunden  ist  die  Einwirkung  beendet,  wenn  nur  wenig  Wasser 
«agtwendet  wird.  Die  Lösung  ist  dunkelbraun  und  ea^ 
yit  flockige  Materien,  fidla  die  Zersetzung  des  Eioens  velU 
suLidig  war,  sonst  findet  man  aucli  schwere  Theile  auf 
dem  Boden,  die  durch  Zusatz  von  etwas  nielir  Jod  ange-t 
grillen  werden.  Ist  die  Zersetzung  ganz  vor  sich  gegangen» 
10  wild  schnell  filtrirt,  denn  au  lange  Einwirkung  des  Jods 
und  zu  grosse  Verdünnung  der  Flüssigkeit  bewirken  Oxy- 
dation des  JiohlenBtoäs.  Die  Einwirkung  muss  jOerner  sehr 
gemässigt  werden,  sonst  mtweicht  eine  Substanz  mit  dem 
Geruch  nach  Chlorschwefel,  und  ungebührliche  Wärme  ist 
im  Stande,  einen  Theil  des  Kohlenstolls  in  lösliche  buh* 
ttsaft  zu  verwandeln«  Dies  findet  namentlich  statt,  wenn 
te  Metall  sehr  fein  vergilt  ist,  und  wahrscheinlich  wird 
dabei  Wasser  zersetzt,  dessen  Sauerstoff  Eisen  und  Kohle 
üxydirt  Die  uoiaHliahen  >toffe  werden  auf  ein  gewogenes 
gebischt,  mit  heissem  Wasser»  dann  mit  ^orwM* 
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sersMIfefluTe  and  zuletzt  mit  heissem  Waftser  ausgewascheu 
und  schlieaaiich  im  luftleeren  Baume  getrocknet  Die  ge- 
wogene Menge  wird  kienMvf  im  Flstiiitiegel  sehr  elark  ge- 
glüht, bis  keine  schwarzen  Punkte  mehr  unter  dem  weissen 
Ruckstande  sind,  und  der  Gewichtsverlust  beim  neuen 
Wi^en  ergieß  die  ganze  Menge  des  KoMenstofib,  wahrend 
der  Büekstand  Schlacke  md  Kieselerde  oder  Tkonerde  Ist 
Die  Auflösung  der  Jodnietalle  wird  nicht  weiter  untersucht 
weil  der  zu  entfernende  Ueberschuss  an  Jod  die  Bestim- 
mung der  PhoephorsAure  tvi  UBSieber  maelit. 

Karsien's  Methode  zur  Bestimmung  de»  KeMen- 
Stoffs,  der  als  Graphit  im  Eisen  vorhanden  ist,  fanden  die 
Verf.  nicKt  anwendbar,  weil  die  Salpetersäure  stets  etMas 
auf  den  Graphit  einwirkt,  und  wendet  man  gar  raui^ende 
SelpeterflAure  an,  so  bleibt  fifaien,  welches  durefi  die*  sich 
bildende  Kette  (Kohle  —  Eisen)  passiv  geworden  ist,  unge- 
löst Dagegen  erfüllte  die  von  Brom  eis  vorgeschlagene 
Methode,  mit  wenigen  Modillcatlonen  angewendet,  v6fflg 
ihren  Zweck.  1  Grm.  Metallstücke  wurde  bei  mlss^ger 
Wärme  mit  Clilorwasserstoffsiiure  von  1,1  spec.  Gewicht 
digerirt,  das  Unlösliohe  abfiltrirt  imd  n^t  Kalihiug«  von 
spee.  Gew.  zur  Entfiemung  Ton  Humus  u.  s.  w.  und 
schliesslich  mit  Salzsäure  und  heiesem  Wasser  ^rewasclien. 
Nach  dem  Glühen  wird  das  Gewicht  des  Rückstandes  be- 
stimmt und  aus  dem  Verlust  ergiebt  si<^  die  Menge  des 
GmphltSw  Bei  der  Anwendung  der  Sahisiure  isC  wohl  zu 
beachten,  dass  sie  nicht  zu  concentrirt  sei,  sonst  wandelt 
sie  nicht  l)los  die  gebundene  Kohle  in  Kohlenwasserstoffe 
und  lösliche  Humussubstanzen  um,  sondern  sie  wirkt  auch 
Mot  Kohlenstoff.  Wenigstens  evsehliessen  dfeses  die  VeH! 

aus  einer  Reihe  von  Versuchen  mit  starker  und  schwacher 
Salzsäure,  in  denen  sehr  abweichende  Resultate  erhalten 
wurden.  (Kann  man  aber  bei  so  geringen  Mengen  ange* 
wandtet  Substanz  und  hm  einem  Stoff  w!e  Gusseisen  ehie 
Töllige  Gleichmässigkeit  in  der  Zusammensetzung  erv^  artcn? 
Anm.  d.  Red.)  Weim  aber  die  Säure  zu  verdünnt  und  die 
Temperatur  zu  niedrig  ist,  sa  geht  etwas  des  gebimdenea 
Kohlcnsloft  nicht  fort  ids  Oaa,  Mndem  bMbi  beim  Graphit 
zurück  in  Gestalt  eines  feinen  Pulvers. 
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;     Ok  Meae«  d«e  gebimdeneii  Kiddcnttoft  erglebt  tleh 

^  iQS  der  billcrenz  zwischeu  dem  GewicliL  des  rotalbesUndcs 
I       des  Graphits. 

'     Sihcmm  und  Schlacke.   Um  SUieium  und  Schlaeke  BU 
tiidiiiiiieii,  kann  weder  der  Rückstand  von  der  Behandlung 

its  Eisens  mit  Jod,   noch  der  von  der  Behandlung  mit 
)  üülzsäure  dienen.   Ersterer  enthält  phoephorsaure  Thon- 
,  erde  und  wahrscheinlich  auch  Kalkerde  und  Magnesia, 
md  fallt  daher  stets  reichlicher  aus  als  letzterer.  Dieser 
t  nthält  weniger  Kieselsäure,  weil  davon  in  Sali&8äure  gelöst 
I  Ueibt  und  durch  Abdampfen  nicht  unlöslich  gemacht  wer* 
•ies  dtrfy  ohne  die  Umänderung  eines  Theils  Kohlenstoff 
n  Humus   und    eine   partielle   Zersetzung  TOn  Schlacke 
türckten  zu  müssen.    £s  ist  daher  am  zweckmässigsten, 
ast  neue  Probe'  in  Salzsäure  von  1,06  spec.  Gew.  aufou- 
Äten  und  bei  dieser  Gelegenheit  in  einem  geeigneten  Ap- 
pant  zugleich  auf  etwaige  Anwesenheit  von  Arseuwasser- 
das  Gas  zu  prüfen.  Die  Lösung  wird  dann  zur  Trockne 
I  gedsiii^  ft,  der  Rückstond  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure 
'  nieder  digerirt  und  nach  dem  Auswaschen  mit  Säure  und 
Nasser  geglüht,  bis  aller  Kohlenstoff  verbrannt  ist.  Daun 
Ucht  man  denselben  ein  Paar  Minuten  mit  Kalilösung  von 
U  spec.  Gew.,  wodurch  Kieselsäure  sich  löst  und  Schlacke 
vifurkbieibt.     Stärkere  Kalilauge   zersetzt  die  Schlacke, 
^^oäsiösun^  lasst  beim  Erkalten  leicht  iueseisaures  Natron 
uoscheiden.  (Fortsstsung  folgt) 


VL 

Neue  Trennungsmethode  des  Kobalts 

vom  Nickel.  • 


I  Die  von  Ed.  Saint -£ vre  in  dies.  Journ.  Bd.  LIV, 
leg:  84  und  ausführlicher  Bd.  LVJJL,  pag.  185  beschriebene 

^  ^IbeKoiialtverbindung  (2(N208,CO,KO)nO  nach  St.-Evre) 
veranlasste  mich,  die  Darstellung  eines  analogen  J^ickel- 
Doppelsalzes  zu  versuchen,  was  mir  jedoch  nach  der  von 

htm  r.  prakt.  CbeBic.  L%1  1.  3 


Von 
Otto  Köttig. 
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8t*E.  far  die  Erzeugrin^  der  Kobtltmbiactiiiig  angegebenen 

Verikhrungsweise  nicht  gelang. 

Ich  habe  das  abweichende  Verhalten  »dea  Kiefcels  be- 
nutzt,  nm  eine  IVennungsmeiiiode  des  Kobalts  vom  Nickel 

darauf  zu  f^ründen  und  bei  den  hierüber  angesteilieii  Ver- 
suchen folgendes  Verfahren  eingeschlagen. 

Nachdem  ich  die  zu  untersuchende  Substanz  von  allen 

Nebenbestandtheilen  befreit  hatte,  so  dass  nur  noch  Kobalt 
und  Nickel  in  Lösung  waren,  fällte  ich  mit  Aetzkali  das 
Oxydgemenge  aus  und  sammelte  es  auf  einem  Filtnim» 
loste  dann  den  noch  feuchten  Niederschlag  in  Salpeter- 

siture  auf  und  entfernte  den  grössten  Theil  der  überschüs- 
sig zugesetzten  Säure  durch  Verdauipfuiig. 

Die  concentrirte  Lösung  der  Salpetersäuren  Oxyde 
ward  nun  in  eine  ebenfalls  concentrirte,  salpetriges  au  res 
Natron  enthaltende,  Mutterlosung  (durch  län^^cres  Schmelzen 
von  Natronsalpeter,  Auflösen  der  erlcalteten  Masse  in  weni^ 
heisseni  Wasser  und  Entfernung};  des  unzersetzten  Salpeters 
durch  Krystallisation  erhalte nj  gegossen  und  damit  inui^ 
gemengt 

Es  ist  unbedingt  nothwendig,  \on  der  mugUchst  con- 
centrirten  Muttatlöaung  eine  groese  Quantität  aazuweadm« 

Hat  man  es  mit  einer  sehr  ko]>altreichen  und  nickel- 
armen Substanz  zu  thun,  so  entsteht  hierbei  gewöhnlich 
eine  braune,  zuweilen  trübe  Flüssigiceit,  ist  die  Substanz 

hingegen  sehr  reich  an  Nickel,  so  bleibt  die  Lösung  grün 
und  oft  fällt  dann  schon  die  Kobaltverbindung  heraus. 

Zu  dem  jetzt  in  der  Regel  sauer  reagirenden  Gemisch 

wird  nun  Aetzkalilösunff  >)is  zum  Eintreten  der  alkalischen 
Kcaction  hinzugefügt  und  nun  wiederum  zu  dem  entstan- 
denen Magma  so  lange  Salpetersäure  zugesetzt,  bis  Lak-- 
muspapier  stark  geröthet  wird.  Unter  Ausstossen  unter- 
salpetersaurer  Dämpfe  entsteht  das  gelbe  Kobaltsalz  und 
Nickel  bleibt  in  Lösung. 

Mau  hlsst  die  Flüssi^^keit  sich  vollständig^  klären  und 
^trirt  nicht  elier,  bis  jede  UaaenU'ickiung  aufgehört  hat» 
was  oft  längere  Zeit  erfordert 

« 
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Nach  erfolg-ter  Filtration  wäscht  man  den  gelben  Nie- 
(knchlag  mit  Weingeist,  der  mit  der  Hälfte  Wasser  ver- 
ttuit  Isik  miis^  trocknet  und  wiegt  denselben. 

Da  bis  jetzt  noch  nicht  mit  vollständig'er  Sicherheit 
teittelt  ist,  ob  die  gelbe  Kobaltverbindung  immer  eine 
gHiz  gleite  Menge  KoMt  enthält  und  da  namentlich  bei 
mdaen  Tenmchen  durch  Anwendung  ehier  mir  snftUig  zu 
Gebote  stehenden,  salpetrigsaures  Natron  enthaltenden  Mut- 
terlosuiig,  die  Verbindung  theils  Natron,  theils,  durch  spä* 
tere  Anwendung  Yon  Aetzkali»  Kali  aufgenommen  haben 
iHmnte,  mnsste  ich  von  der  Berechnung  des  Kobaltgehaltes 
^anz  absehen  und  habe  mich  vor  der  Hand  blos  darauf 
beschränkt»  die  Kobaltverbmdung  auf  einen  Nickelgehalt 
n  prüfen. 

Anzustellende  Untersuchungen  müssen  erst  darthun, 
ob  die  gelbe,  nur  Kali  oder  nur  Natron  enthaltende  Kobalt- 
Terbindung  auf  dem  hier  eingeschlagenen  Wege  erzeugt» 
immer  von  gleicher  Zusammensetzung  ist-  Ehe  man  hier- 
fibcr  bestimmte  Resultate  erlangt  hat,  wird  man  genöthigt 
sein,  durch  Aullösen  derselben  in  Säuren,  Fällen  mit  Aetz- 
ktH  etc.  den  Kobaltgehalt  zu  ermitteln. 

Die  KIckelaottttfon  wird  ireviampft,  um  den  Alkohol 

«1  entfernen,  das  Salz  dann  mit  Salzsäure  übergössen  und 
in  Wasser  vollständig  gelöst.  Hierauf  mitteist  Aetzkali  das 
KebelQKydul  ptadpitirt. 

Nach  der  Torstehend  beschriebenen  Methode  habe  ich 
bis  jetzt  zwei  Untersuchungen  ausgeführt. 

Zuerst  unterwarf  ich  ein  nur  wenige  Procente  Kobalt 
citedtendes  Kickelmetall  ^ser  Prüfung  und  konnte  in 
der  hierbei  abgeschiedenen  gelben  Kobaltverblndung  durch 
Mattner's  höchst  "genaue  Nickelprobe  keine  Spur  Nickel 
uad  im  erhaltenen  Nickelniederschlag  eben  so  wenig  eine 
8pv  Kobalt  nachweisen. 

Zweitens  untersuchte  ich  ein  nur  einige  Procente  Nickel- 
oxydul enthaltendes  Kobaltoxydul,  und  auch  hier  fand  ich 
<Ue  abgeschiedene  Kobaltverbindung  ganz  nickelfrei  und 

gewonnenen  MicketoyduT  nur  eine  Spur  Kobalt 

Es  dürfte  demnach  anzurath^n  sein,  bei  der  Unter- 
suchung sehr  kobaltreicher  und  zugleich  sehr  nickelarmer 

3* 
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Substanzen  das  erhaltene  Nickeloxydul  nochmals  der  Tren- 
nungsoperation zu  unterwerfen. 

Um  die  Zuverlässig^keit  meines  Trennun^^sverfalirens 
noch  veiter  zu  prüfen,  habe  ich  mehrere  neue  Unter- 
suchungen begonnen.  Nach  Beendigung  derselben  werde 
ich  sowohl  die  erlangten  Resultate,  wie  auch  die  toxi  mir 
vorgenommenen  Abänderungen  in  der  Ausfu^irung  der  Me- 
thode in  diesem  Journal  zur  allgemeinen  Kenntniss  bringren. 


VIL 

Analyse  der  'Schmelzprodukle  von 
Kaafjord's  Kupferwerk. 

Von 

.  A.  Stromeyer. 

{Syt  Magaz,  for  Saturvideiixkabcrne  VII^  p,  70} 

Durch  llemi  Tiiomas  Güte  erhielt  ich  eine  Samm- 
lung Proben  von  KaaQord's  Kupfer  werk,  die  dem  Schmelz- 
betrieb im  Flammenofen  während  des  Jahres  1840  ent- 
nommen waren.  Der  dort  übliche  Process  besteht  in  fol- 
geuden  Operationen: 

1.  Da  das  Erz  viel  Kalk  und  Magnesia,  aber  wenig 
Schwefelkies  enthält»  so  wird  nur  ein  geringer  TheU  (1849 
ungefähr  8  p.  C),  der  reicher  an  Schwefelkies  ist,  in  Haufen 
gerdstet,  wie  in  Röraas. 

2.  Das  geröstete  und  rohe  Erz  wird  zugleich  mit  den 
Schlacken  von  No.  4.  und  5.  im  FUmmenofen  geschmohsen, 
wobei  man  Stein  und  Schlacke  erhält.  Letztere  wird  sor- 
Urt,  die  steinhaltige  beim  nächsten  Erzschmelzen  zuge- 
setzt, die  steinfreie  weggeworfen  oder  zu  Mauersteinen 
geformt 

3.  Per  Stein  wird,  wie  zu  Röraas,  in  Stadehi  geröstet. 
4    Der  -t  röstete  Stein  wird  mit  Schlacken  von  No.  6. 

und  7.  ujid  mit  dem  reichsten  Erz  von  Raii»as  .Grube  (Bimt- 
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kiq»fererz)  im  Flammenofen  geschmolzen.  Dabei  erhält 
man  ehien  neuen  Stein,  welcher  in  KaaQord  Weissmetall 

fin  Kii^^hiiid  Blaumetall)  heisst.  Die  bchlacke  kommt  zum 
i:.r2SciimelzeD. 

5.  Das  in  flache  Blöcke  ge^^^osseiie  Weissmetall  wird 
bei  schwacher  Hitze  ini  Flammenofen  geröstet,  bis  es  halb- 
^hmolzen  niedergesunken  ist,  dann  yerstärkt  man  die 
Hitze  bis  zur  ToUkommnen  Schmelzung.  Ungefähr  die 
Hälfte  des  Produkts  bestellt  aus  metallischem  Kui>fcr  (ßla- 
senkupfer)  und  die  andere  Hälfte  aus  Schwefelkupfer  (Pur- 
pormetall).   Die  Schlacke  kommt  zum  Brzschmelzen. 

6.  Das  wie  das  Weissmetall  behandelte  Purpurmctall 
giebi  Schw&rzkupfer,  Das  Blasenkupfer  ^wird  unter  Zusatz 
mi  etwas  Parpurmetall  umgeschmolzen  und  liefert  eben- 
Wb  Schwarzkupfer.  Die  Schlacken  von  beiden  Operationen 
kommen  zum  Schmelzen  des  Weissmetalls  No.  4. 

7.  Bas  Schwarzkupfer  wird  im  Flammenofen  harn- 

mergaar  gemacht.  * 


Analysen« 


Das  rolie  Erz, 

Mg  C  6.30 
Fe  C  Ü,35 

Malachit  l.OS 

S 

Fe  15,58 
Cu  7.58 
m  u.  Co  0,40 
Qoarz  gS,04 


Das  gcröslele  Erz. 


Quars  15,50 

tn  6,00 

FcS  i;J,80 

S  9,60 

jie  .  10,S3 

Ca  18,88 

Mg  5,02 

C  1.1,50 


100 


Cu  27,23 
Fe  39,38 
Niu.Co  0,59 
8  32.80 


100 


3g  Stromejrer:  GchmeUprodiiki« 

Erzschlackef  gemäck  $nU  Quarzkömem. 

»,18 


M  9A 

• 

0,40 

AI 

4.00 

l,80j 

Ca 

14,10 

3,9a' 

dg 

5,10 

1,971 

20,00 

4,.)u 

u.  Co 

0,20 

0,04 

100' 

12,48 


KrgstaUmiU  Schlackt^  filme  Quvrzkömtr. 

Sanerstoff. 


52,00 

27 

0,40 

0,05>j 

17,0i 

4,01  j 

8,00 

4,15) 

l9,03 

16,23 

4,551 

5,45 
100,61 

2,2«/ 

Gerösteter  Stein.  WeinmetM 

Öu  37,3  Cu  7?,7.» 

FcS  35,4  Fe  n,7i) 

S  5,0  Ki  11.  Co  0,63 

^«  21,6  SchUckc  0,9 

Äi  0.  CJo  07  S  18.90 

100  100 

Scidacke  v<mi  Weissmetall 

Saucrtttoff. 
16,15 


31,10 

6,90 

^  00 

3,50 

0,98 

0,60 

0,23 

i,6r 

9,20| 

0,30 

0,06 

56,00 

12,74 

100,07 

17.43 


• 
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voll  Kaafjord'ft  Kupfcrwerk. 


Ca  79.9S  ScUacke  0,14 

Fe  0,4S  8  1,3G 

Ni  n  Co     0.50  Ni  (frei  von  Co)  1,61 

Sciilacke      *2.00  Fe  0,09 

®  ^7.0i  Cu  96,80 

100,0  100,0 

Scidacke  vom  Putfurmetall. 

Sauerstoff. 
Si  •  24,90  12.93 

Fe            57,00  12,97 

4&U            8,99  J,00| 

5»i  u.  Co     0,40  0,08l 

S              3,80  1.77j' 

Ca             2,S0  0,78] 

0,35  0,f2i 
Blawikupfer-Schlacke. 

Sauerstoff. 

Si             22,00  11,42 

55,39 

-^n  12,80 
Hl  n.  Co  1,00 

Öa               1,62  0,45? 

äg  MO 

SL  &,20 
99,70 


No.  1. 

No.  2. 

0,11 

0,12 

Schlacke 

0,28 

0,02 

Fe 

0,11 

0.12 

Ni 

0,26 

0,30 

Cu 

99,2  i 

99,44 

100.00 

1ÖÖ,00 

Sehwankt^erHhlacke. 

Sauerstoff. 
18,6 


gl 

36,0 

7.0 

l,Wj 

ja 

0,0 

2,80l 

43,2 

4,52[ 

da 

2,7 

1,12) 
0,301 

0,8 

Iii 

4.0 

0,851 

Co 

0.9 

0,07/ 

100^ 

ll,fd 
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SMaeke  don  rfm 


Raffininehlack»  (vom  Hammergaarmactaen). 

Sauerstoff. 


40,5 

3,5 

0,7»J 

.  t.7 

1,261 

46,4 

•V^ 

3,0 

0,84/ 

0,7 

0.«7l 

1.S 

0,381 

0,S 

98,9" 

8,80 


Um  zu  versuchen,  ob  nicht  das  in  der  letzten  SchUcke 
enthaltene  Nickel  sich  gewinnen  lasse,  schmolz  Ich  die 

Schwarzkupferfrischschlackc  mit  10  p.  C.  Knlkstrin  in  eiiicm 
Kohlentie^cl.   Das  erhaltene  Metailkorn  bestand  aus: 

Co  0,5 
Fe  5 
Cu  89,0 

100 

Als  diese  Leghrung  mit  etwas  Salpeter  und  Borax  um- 
geschmolzen wurde,  gab  sie  ein  anderes  Metailkorn,  worin 

Ni  9,7 

Fe  0,5 

Co  0,4 

Ott  80,4 

TooT" 

enthalten  waren.  Im  Grossen  mag  vermuthlich  die  Oxy- 
dation durch  Rösten  und  Schmelzen  mit  Quarz  glücken. 
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Procmf  webei  das  PutfurmetaU  grö$stemiheiis 
osDffdirt  muri». 


SaacrstofT. 
29,65  15,4 

7.70  -l,7äj 
50,00  5,6ll 

3,50  1,63' 

0,78  0.30  ^  '••^ 

2,10  04»8i 

4,50  0,951 

0,35  0,07' 


98,58^ 
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wodurch  man  ein  zur  XeusUbcriabrikation  hiuiunglich  reines 
^Hckelkupfer  erhalten  kann. 

Bei  den  angeführten  Analysen  schlug^  ich  die  gewöhn- 
lichen anal> tischen  Wege  ein.  die  Schlacken  wurden  alle 
mit  Alkalien  aufgeschlossen,  ohwolil  die  Erzschlacke  allein 
TOD  Salzsäure  nicht  angegriffen  wird.  Da  die  letzte  Schlacke 
Tiel  Kupferoxydul  enthielt,  wurde  sie  zurörderst  mit  Sal- 
petersäure eiiif^etrocknet  und  gecrliiht,  damit  der  Tlatin- 
tiegel  nicht  durch  reducirtes  Kupfer  venlorhen  werde. 

Zur  Scheidong  des  Kobalts  Tom  Nickel  benutzte  ich 
die  Ton  Prof  Fischer  vorgeschlagene  Methode  mittelst 
salpetrigsaurem  Kali.  Ich  empfehle  sie  den  Analytikern, 
denn  sie  ist  eben  so  genau  und  ungleich  bequemer»  als 
die  andern  bekannten  Methoden.  Kobalt  und  Nickel  wurden 
in  Salzsaure  gelöst,  zur  Trockne  verdampft,  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  mit  einer 'concentrirten  Lösung  von  salpetrig- 
ttorem  Kali ,  und  hierauf  mit  Essigsaure  versetzt.  Dabei 
scheidel  sich  ein  gelbes  Doppelsalz  von  salpetrigsaurem 
Kobaltoxydul  und  Kali  aus,  welches  nur  sehr  wenig  in 
Wasser  löslich  ist.  Nickel  fallt  dabei  nicht  mit  nieder. 
Hin  löst  das  Kobaltdoppelsalz  in  Salpetersäure  und  fallt 
durch  Kali  aas. 

Vermittelst  dieser  Methode  kann  man  auch  Kobalt  von 
Zink  und  Mangan  scheiden. 

Zur  Vergleichung  des  Flammenofenkupferprocesses  mit 
dem  in  Gebläseofen  theile  ich  die  Analyse  der  Schmelz- 
produkte von  Gilsaa  Hütte  (Merager)  hier  mit,  die  ich  durch 
Uerm  Obersteiger  Meidell's  Güte  erhielt. 

Geröstetes  Erf. 
Quarz  and  Glimmer  !n,S5 


3.80 

in 

2,00 

d» 

2,00 

1,00 

S; 

5,25 

8 

10,04 

P« 

16,93 

97.71 
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Sutmchlacke  (Erzschlacke). 


Stern» 


39,75 

s 

29J5 

••• 

AI 

6,65 

Fe 

5  4,78 

4u 

0,02 

Ca 

i3,&3 

in 

Za 

Öa 

3,00 

2,00 

40,98 

Der  Verlust  kommt  auf  nicht 
bestimmtes  Kali. 

Geröteter  StehL 

4tt  15,97 

in  7,n 

$c  80,60 
8  0,tt 
Fe  1,07 

S  0.5S 

100,9 

Sckmarzkupfm'tMaeke. 


18.93 

4,06 

1.89 

0,60 

Q,i% 

4« 

0^15 

70,68 

16.08 

0,06 

(KM 

As 

0,6$ 

»7,1»' 

Schwarzkupfer: 

8 

0,87 

Fe 

3,97 

Zn 

2,00 

Co 

0,06 

Ca 

»3,10 

100 

* 

9,83 
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vm. 

Chemische  Untersuchung  des  Bunlkiipfer- 

erzes  und  Kupferkieses. 

Amt«  Vovteii  * 

(iV^  Ma§at.  for  Nalunidentk,  VIL  81.) 

Die  untemieliteii  Ine  stemmten  Ton  Guatev^s  imd 

Carlßtadt  s  Kupfergruben  in  Jemteland. 

Des  BwUkuj^ererM  war  anscheinend  eos  quarzigem  Mut- 
tergestein.    Es  hette  MeteHglenz,  auf  frischem  Brach 

Bronzefarbe,  die  aber  bald  in  schönes  Purpur  überf^ing. 
Strich  graulich-schwarz,  Bruch  muschlig,  Blätterdurchgang 
BHTc^enimeii,'  sprdde,  Pnlrer  bronzebraun.  Unmegnetisch. 
Hifte=4  ungefähr  wie  Flussspath.  Spec  Oew.  bei  12»4^R. 
=  4,432. 

Die  Analyse  wurde  auf  die  gewöhnliche  Art  mit 
muchender  Salpetersäure  angestellt  und  lieferte  folgende 

procentige  Zusammensetzung: 

Nach  Abzug  der  8i  und  des 
Verlustes : 


Schwefel 

24,49 

25,69 

Kupfer 

59,71 

62,64 

Eisen 

11,12 

11,67 

Mangan 

Spur 

Kieselerde 

S,6S 

Verlust 

0,85 

Diese  Zusammensetzung  stimmt  ziemlich  genau  mit 
den  Analysen  jenes  £rze8  von  Hisinger,  Plattner  und 
Bodemann»  obwohl  diese  Erz  von  andern  Fundstätten 

untersuchten.  Am  wahrscheinlichsten  erscheint  die  Formel 
Bodeinann'8  5€uS  +  FeSj,  weiche  in  100  Th.  25,77  S, 
^AJO  Co  und  10,86  Fe  Verlangt  Gkmz  abweichend  da- 
gegen ist  die  Znsammensetzung  eines  krystaUisirten  Bunt- 

kupiererzes  aus  Com  wall,  welches  Plattner  und  eines 
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solchen  aus  Killarney,  welches  Phillips  untersuchte. 
Nicht  minder  übereinstimmend  sind  die  Analysen  Klap- 
r o  t  h  *  8  und  Tieler  Andern  Chemiker.  Daher  hat  Platin  ejr 
drei  oder  mehre  yerschiedene  Speeles  jenes  Erzes  ang'e- 
nommen,  aber  selbst  diese  reichen  für  die  so  wesentlichen 
Abweichungen  nicht  aus.  Der  Verf.  ist  daher  zu  der  An- 
sicht gekommen,  dass  das  fragliche  Mineral  in  der  Wirk* 
lichkeit  eine  einfachere  Znsaimneiisetxung  habe  und  anzu- 
sehen sei  als  eine  Verbindung  von  CuS  mit  CuS,  in  welcher 
das  Eisen,  als  isomorph  mit  dem  Kupfer,  äquivalente  Menden 
des  letztem  ersetzt.  So  kann  dann  dasselbe  auch  für  den 
Kupferglanz  und  den  Digenit  angenommen  werden>  dass 
das  Eisen  einen  Theil  des  Kupfers  darin  ersetze.  Gesteht 
man  dieses  zu,  so  giebt  es  nacli  dem  Verf.  nur  zwei  be- 
stimmt Yerschiedene  Speeles»  nämlich  Kupferglanz  und 
Buntkupfererz.  Zu  ersterem  gehören  die  Ton  Klaproth 
analysirten  Mineralien,  die  er  augenscheinlich  irrig  för 
Buntkupfererz  ansah,  zu  letztern  gehören  die  Erze  von  KU- 
lamey  =  26uS  +  CuS,  die  von  Hisinger,  Plattner 
und  Bodemann  untersuchten  = +  CuS,  die  krystal- 
lisirte  Varietät  Plattner's  —  ^uS  +  2CuS  und  der  Di- 
genit  =  -GuS  +  2CuS. 

Knpferh'es.  Das  analysirte  Mineral  war  augenscheinlich 

frei  von  fremden  Beimengungen,  hatte  Metallglanz,  schöne 
gelbe  Farbe,  grünlich-grauen  Strich,  3»5  Härte  und  4,183 
spec.  Gewicht  bei  12^^  R.  Die  Zusammensetzung  war  in 
100  TheUen : 


S 

33,88 

Cu 

32,65 

Fe 

32,77 

Mn 

Spur 

0,32 

Diese  Analyse  stinmit  so  gut  wie  die  vieler  andern 
Chemiker  mit  der  allgemein  angenommenen  Formel  0u8 

-f-  FeS  (oder  nach  Kose  -GuS  +  FeSa).   lii/-wischen  glaubt 
.  der  Ver£  auch  für  dieses  Mineral  die  oben  angeführte  lly> 
pothese  anwendbar,  dass  das  Bisen  einen  Theil  des  Ku* 
pfers  ersetze,  wodurch  die  sehr  Terinderiiehe  Zusammen* 

Digitized  by  Google 


Mari^nac:  Ueber  die  Hydrate  etc. 


45 


Setzung  der  Kupferkiese,  nanuMitlich  der  kupferarnien  er- 
klärlich werde.  Dieses  müsste  aber  freilich  erst  durch 
eise  Reihe  AmdyBen  der  letztem  entschieden  werden,  in 
denen,  wie  man  angiebt,  die  Schwefelmenge  nahezu  con- 
srani  sein  soll.  Man  §ucht  gewöhnlich  die  veränderliche 
Zagammenaetamig  des  Kupferkieses  durch  die  Beimengung 
TOB  Sehwefelkiea  zu  eridären.  Indessen  berechtigt  eine 
genaue  mikroskopische  Untersuchung  sehr  oft  nicht  zu 
uiesem  Schluss  und  man  findet  etwa  nur  eine  genügende 
£iklirimg  .ia  der  Annahme  Ton  der  £rsetzmig  des  Kupfers 
tech  EüaexL 


IX. 

Untersuchungen  äber  den  Erstarrungspunkt 
und  Siedepunkt  der  Hydrate  der 

Schwefelsäure. 

Voo 
C.  Marignac. 
(Arm.  4€  Chim,  et  de  Pkyt,  Oct.  1Sj3.  p.  iSi.) 

Die  käufliche  rauchende  Schwefelsäure  enthält  oft  nur 

sehr  wenig  wasserfreie  Saure.  Ich  f];'laiihte,  man  müsse  an;^ 
einer  solchen  dadurch,  dass  man  sie  niederer  Temperatur 
tosietze,  eine  Tiel  reichere  erhalten  können,  da  in  der 
That  alle  Lehrbücher  der  Chemie  über  die  Existenz  eines 
liydrats  mit  V2  Aequivalent  Wasser  berichten,  welches 
über  0*  kryataUisirt»  während  man  das  Monhydrat  als  viel 
eefawerer  gefrierbar  bezeichnet.  ich  Jedoch  den  Ver- 
such mit  einer  an  der  Luft  nur  sehr  wenig  rauchenden 
Schwefelsäure  anstellte,  erstarrte  dieselbe  ungefiihr  bei  0® 
£mI  ToUstandig,  und  die  Krystalle  erhielten  sich  auch  noch 
bei  einigen  Graden  über  0^.  Diese,  den  gewöhnlichen  An- 
iraben  wliJersprerliende  Erscheinung  veranlasste  mich  zu 
t:aier  genaueren  Untersuchung,  und  ich  bin  jetzt  in  de 


46 


Marianne:  Ueber  die  Hydrate 


Stand  gesetzt,  mehrere  in  allen  Lehyböcbcni  «kh  wieder 

üudende  Irrthümer  zu  berichtigen. 

Da  ich  hei  dieser  Untersuchung  eine  grosse  Zahl  vo£ 
Analysen  verschiedener  Schwefelsäuren  auszuführen  hatte 

um  den  Hydratationsgrad  zu  bestimmen,  musste  ich  mi<?l 
einer  Methode  bedienen,  die  bei  mündlichster  Genauig-keii 
.schnell  zum  Ziele  führte.  Ich  wählte  die  auf  Neutralisatioii 
der  Saure  durch  kohlensaures  Natron  beruhende  Methode 
Das  kohlensaure  Xatron  wurde  durch  Schmelzen  des  eiit-' 
Sprechenden  Bicarbonats  bereitet,  von  demselben  eine  dei 
zu  untersuchenden  Saure  ungefähr  äquiyalente  Menge  ab- 
gewogen und  in  Wasser  gelöst  Darauf  wurde  die  zuvoi 
mit  Wasser  verdünnte  Säure  hinzugefügt,  und  das  Gemiscli 
mit  Lakmus  gefärbt.    Endlich  wurde  die  Menge  des  koh^ 
lensauren  Natrons  bestimmt,  die  entweder  noch  hinzuzu-* 
fügen  war,  oder  (wenn  bereits  ein  Ueberschuss  angewendet 
war)  gesättigt  werden  musste,  um  die  Flüssigkeit  voll- 
kommen neutral  zu  machen;  dies  geschah  mittelst  zweier 
titrirter  Flüssigkeiten,  deren  eine  in  54)  C.  O.  1  Grm.  -koh- 
lensaures Natron  enthielt,  während  die  andere  aus  einer 
genau   so  stark  verdünnten  Schwefelsäure  bestand,  dass 
dasselbe  Volum  1  Grm.  kohlensaures  Katron  vollständig 
neutralisirte.  Ich  bestimmte  also  das  Aequivalent  der  zu 
prüfenden  Säure.   Das  Aetquivalent  des  Natrons  wurde  = 
389,   folglich  das  des  kolilensaurcn  Natrons  =  6G4  ange- 
nommen.   Hat  mau  das  Aeq.  der  Säure,  so  braucht  man 
nur  500,  das  Gewicht  eines  Aequivalents  wasserfreier  Säure, 
davon  abzuziehen,  um  in  der  Differenz  die  Menge  des  mit 
1  Aeq.  Säure  verbundenen  Wassers  zu  erhalten.  Es  würde 
nutzlos  sein,  die  Details  der  so  einfachen  Analysen  aiiaii- 
fuhren,  es  soll  daher  immer  nur  das  gefundene  Aequivalent 
einer  jeden  Säure  angegeben  werden.    Zur  Controle  IuiIk» 
ich   die  Schwefelsäure   zwei  Mal  durch  Fällung  mittelst 
Chliyrbaryum  bestimmt»  und  vollkommen  übereinstinmiende 
Resultate  erhalten.  Die  Vergliche  wurden  während  einer 
Reihe  kalter  Tage  vorgenommen,  an  welchen  die  Tem]»e- 
ratur  nicht  über  0'^  stieg;   in  der  Nacht  sank  sie  bis  zu 
— 4  bis  — 6^.  Kältemischuagen.  wurden  nieht  angewendet, 
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ausser  ein  oder  zwei  Mal,  wo  es  besonders  angegeben 
wenden  solL 

Zuerst  worden  Veritiehe  mit  rauchender  Schwefel- 
saure vorg-enommen.  Ihr  Aequivalent  wurde  =  610,5  ge- 
Mlen,  sie  enthielt  also  fast  i  Aeq.  Wasser  (112,5)  auf  1 
Ae^  Siiir«  (56^.  Eine  Nacht  der  Kälte  ausgesetzt  er- 
starrte sie  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  mit  einer 
geringen  Menge  flüssig  gebliebener  Säure  iinprägnirt  war, 
^  wurde  auf  einen  Trichter  gebracht,  damit  die  Mutter- 
imge  aMrapfte;  die  KrystaHe  wurden,  um  sie  mehr  und 
mehr  zu  reiiiif^en,  zu  wiederholten  Malen  geschmolzen, 
erstarren  und  abtropfen  gelassen  bei  mehr  und  mehr  er- 
böbtcr  Temperatur.  Andrerseits  wurde  auch  der  flüssige 
Theä  der  KSIte  TOii  Keuem  ausgesetzt,  wobei  sich  noch 
cimge  Krystalle  ausschieden. 

Die  urspHingUche  Säure  war  also  getrennt  in  einen 
nklit  krystallisirbaren  Theil,  dessen  Aequivalent  in  zwei 

Vorsuchen  =  602  und  51K),7  gefun<len  wurde,  und  in  einen 
trystaihsirbaren ,  der  erst  bei  10,4''  sclimolz,  und  dessen 
Aeqoivaleikt  Im  Mittel  aus  4  Versuchen  =  612,8  gefonden 
rade. 

Hieraus  geht  hervor,  dass,  wenn  man  eine  wenig 
nuchende  Schwefelsäure  der  Kälte  aussetzt,  die  wasser- 
freie Säure  in  dem  üüssL^^^en  Theile  zurückbleibt,  während 
uie  Krystalle  genau  die  Zusammensetzung  des  MonhydratS 
>  ksitzen.   Der  Gefrierpunkt  des  Monhydrats  ist  sehr  ver- 
;  Schieden  bestimmt  worden.   Den  gewöhnlichen  Angaben 
Mch  liegt  er  bei  —31^,  naeh  Jacquelain's  Versuchen 
^ei  0*,  nach  den  meinigen  bei  -f  10,4".  Ursprünglich  glaubte 
I  ieh,  die  Differenz  rühre  von  verschiedenen  isomeren  Zu- 
I  flanden  her,  in  welchen  sich  die  auf  verschiedene  Weise 
I  ^»ereiteten  Säuren  befänden,  allein  ich  habe  gefunden,  dass 
dieselbe  anderswo  ihren  Grund  hat. 

Ich  wendete  zuerst  käulliche  Schwefelsäure  an,  welche 
'  ^bekanntlich  nie    vollständig   concentrirt  ist;   sie  wurde 
ilbrend  einer  Nacht  der  Kälte  ausgesetzt,  ohne  dass  sie 
KrystaHe  lieferte;  dmttf  durch  anhaltendes  Kochem  con- 

ccQU-irt  vad  in  eine  Käitemischung  gebracht  erstarrte  sie 
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bald  fast  vollständig»  wobei  ein  in  die  Flasche  gebraclites 
Thermometer  — V2"  ^^^S^^^^  ^^^^^  ^^^^  ^"^^  Jacquela  i  11' s 
Beobachtung  übereinstimmt.  Allein  die  KrystalUsatioa 
ging  zu  schnell  vor  sich,  um  die  Krystalle  ron  der  flüssig 
gebliebenen  Säure  trennen  zu  können.  In  der  folg'enden 
Nacht  krystallisirte  jedoch  die  wieder  flüssig  gewonleiie 
Säure  in  grossen,  sich  kreuzenden,  prismatischen  Krystallen» 
die  die  ganze  Flasche  anfüllten;  aber  auf  einen  Tiicbter 
gebracht  Hessen  sie  eine  grosse  Menge  flüssiger  Säure 
aljlaufen,  welche  bei  derselben  Temperatur  keine  Krystalle 
mehr  lieferte.  Die  abgeschiedenen  Krystalle  schmolzen 
erst  bei  +  5  bis  +  6**.  Durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  und  Abtropfenlassen,  bei  immer  höheren  Tempera- 
turen wurde  ihr  Schmelzpunkt  bis  auf  10,3^  erhöht i  ^euau 
bei  derselben  Temperatur  schmolzen  auch  die  aus  der 
rauchenden  Säure  erhaltenen  Krystalle.  Das  Aequivalent 
der  krystallisirten  Säure  war  =  614,  das  der  flüssige  ge- 
bliebenen =  630,8. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  durch  anhaltendes  Kochea 

•  concentrirte  Säure  nicht,  wie  man  gewöhnlich  annimmt, 
das  Monhydrat  ist;  sie  enthält  ein  wenig  Wasser  in  Ueber- 
schuss  und  bildet,  da  sie  sich  bei  der  Krystallisation  ia 
zwei  Theilc  zerlegt,  kein  bestimmtes  Hydrat  Die  Anwe- 
senheit einer  vcrdünnteren,  nicht  gefner])aren  Säure  ist  die 
Ursache,  dass  bei  Jacquelain's  Versuchen  die  Säure 
erst  bei  0^  erstarrt. 

leh  ba))e  den  Versuch  oft  wiederliolt  und  inmier  das- 
.    selbe  Resultat  erhalten.    Für  die  verschiedenen  angewen- 
deten Säuren  wurden  folgende  Aequivalentzahlen  gefunden* 

Für  gewöhnliche,  durch  Kochen  bis  auf  das  halbe 
Volumen  gebrachte  Säure  623,2. 

Für  rauchende  Säure,  die  durch  anhaltendes  Kochen 

alles  Ue))crschusses   an   wasserfreier  Säure   beraubt  und 
wenigstens  auf  7«        Volums  reducirt  war,  625,9. 

Für  reine  (destillirte)  Schwefelsäure,  die  durch  sechs 

stündiges  Kochen  coneentrirt  war,  621,6. 

Für  reine  Schwefelsäure,  die  8  Stunden ,  stark  genn^ 
erhitzt  war,  um  Vt  des  Volums  abdestiUiien  zu  lasaen. 
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«hae  jedoch  ein  einziges  Mal  ins  Kochen  au  kommen, 

IHe  fremdartigen  Substanzen,  die  sich  in  der  käuf- 
lichen Säure  linden,  lassen  den  Wassergehalt  zu  hoch  er- 
scheinen, weshalb  die  beiden  letzten  mit  reiner  Säure  an- 
gestellten Versuche  grösseres  Vertrauen  verdienen.  Man 
kann  daher  annehmen,  dass  eine  durch  langsames  Kochen 
eoncentrirte  8aure  auf  1  Aeq.  wasserfreier  Säure  1211  Th. 
d  i.  unj^eHihr  IV12  Aeq.  Wasser  enthält.  Dieselbe  Säure 
erhält  man  auch  bei  der  Destillation  der  rauchenden.  In 
Ueberelnstimmung  hiermit  giebt  schon  Gay-LusBa(s  in 
semer  Abhandlung  über  Alkalimetrie  an/*)  dass  die  con- 
centrirteste  destillirte  Schwefelsäure,  die  er  habe  erhalten 
könneut  immer  noch  einen,  wenn  auch  nur  sehr  geringen, 
(Jebersduiss  an  Wasser  enthalten  habe;  und  ebenso  be* 
meritt  Binean,*^)  dass  seine  coneenirirtesten  S&uren 
luiiuer  \veni«:stens  1  p.  C.  mehr  Wasser  enthalten  haben, 
als  sie  der  Theorie  nach  enthalten  sollten.  Das  Monhydrat 
aber  sdl,  der  Berechnung  nach,  i8^3&  p.  0.  Wasser  haben, 
ond  eine  Säure,  deren  Aeq.  °=  6tt,r,  enthält  19,62  p  C. 
Also  stimmt  die  Beobachtung  B  i  n  e  a  u' s  sehr  gut  mit  den 
meinigen,  allein  derselbe  schreibt  den  Ueberschuss  an 
Wasser  einer  Absoiptim  aus  der  Luft  während  des  Er- 
kaltens der  Säure  zu.  Das  kann  auf  den  ersten  Anblick 
eanz  richtig  erscheinen,  allein  die  Bereitung  der  wasser- 
freien Schwefelsäure  aus  der  gewöhnlichen  beweist  die  Un- 
bahbarkeit  dieser  Ansicht  Nachdem  ich  nämlich  gewöhn- 
liche Schwefelsäure  durch  Kqchen  concentrirt  und  der  Kälte 
ausgesetzt  hatte,  unterwarf  ich  das  auskrystallisirte  Mon- 
hydrat der  Destillation.  Der  zuerst  übergehende  Theii  war 


*)  Dieser  Vcrsadb  wurde  Smeh  eineAnsmbe  laOnieaa  R  Chemie 
vcmlasst,  wo  es  beint,  dass  das  Monhydrat  eine  wasserhaltigere 
Sitire  Tcrdampfön  lasse  und  sich  In-  rauchende  Säure  Tcrwandle, 
veno  uao  es  einer  höheren,  den  Siedepunkt  Jedoch  nicht  erreichenden, 
Temperatur  aussetze.  Ich  habe  diese  Beobachtung  nicht  machen 
köoneo.  Anu.  d.  Verf. 

")  Aan.  de  CJitm,  el       l'lnp.  low.  AAA/A,  p.  330. 

n  eiMmdaB.  km.  JUiV,  p.  342, 
Ima.  L  prM,  Che«i«-  UI.  I.  * 
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in  der  l'liät  ««neMerfHlto  ftäure,  dl6  sich  in  4^  Vodftg« 

ohne  dass  diese  abg-ekühlt  wurde,  verdichtete,  aber  bal< 
wurde  dieselbe  durch  den  »päter  ül>er^;ehenden  Theü  ge 
löst»- und  es  bUdete  sich  eine  stark  rauchende  Saure.  Icl 
glaube  nicht,  dass  man  sich  dieser  Methode  bei  der  Be 
reitung  der  wasserfreien  oder  rauchenden  Schwefelsäur< 
mit  Vartheil  bedienen  kann»  obgleich  die  durch  die  Con 
eeniration  und  Destillation  verursachten  Kosten  die  einzigei 
sind,  mit  denen  sie  verbunden  ist;  allein  sie  ist  nur  bc 
starker  Kälte  anwendbar,  und  giebt  wenig  Ausbeute.  Mai 
kann  nämlich  leicht  die  Menge  der  wasserfreien  Säur«  be 
reehnen,  welche  eine  durch  Kochen  coneentrirte  Säur 
liefern  kann. 

Ist  622»!  das  Aequivaient  der  durch  Kochen  comen 
tHHen  Siur«  und  680^8  das  Aequhr.  def  flfissif^en  däun 

welche  durch  das  Gefrieren  des  Monhydrats  ab^^esonder 
wird,  80  lumn  msa  leidit  beoecbnen,  dass  18,3  Aeq^  de 
durch  Koehsa  cone^lrtrirteii  Bäure  8^7  Aeq.  des  Monh^drali 

(dessen  Aeq.  —  612,5)  und  9,6  Aeq.  der  schwächeren  flü8si| 
bleibenden  Säure  (deren  Aeq.  cc=  liefern. 

In  der  Thät  ist: 

8,7  Aeq.  des  Monhydrats  ^  5328,75=-4350SO3+  978,75  HC 
tf^  ^   d.schi^achen9.  «fe  6055,68=i480eSQa+ «55,68  HC 
18,SA6q.d.  conöentr.  8äure^li38i43=^MSOs+£^,43  HC 

Also  11384,43  Gewichtsthcile  der  concentrirten  Stiun 
gahen  5328^75  Theile  des  Monhydrats,  d.  i.  46,81  p.  C. 

Destillirt  man  dann  das  Monhydrat,  so  verliert  es  was 
serü-eie  Säure,  um  wieder  die  Säure,  deren  Aeq»  =  622,1 
Ist,  zu  bilden.  Das  Monhydrat  enthält  500  wasserfreie 
Säure  auf  112,5  Wasser  oder  542,6  wasserfreie  Säure  aul 
122,1  Wasser.  Demnach  werden  6617  des  Monhydrats  42,C 
wasserfreie  Säure  abgeben,  d  l  6^1  p.  C. 

Vergleicht  man  diese  beiden  Resultate,  so  sieht  man, 

dass  lOÜ  Theilc  der  durch  Kochen  coucentiirteu  Säure 

46,81  .6^41 
100 

Theile,  d.  i.  3  p.  C.  wasserfreie  Säure  der  Theorie  iiULh 
liefern  müssen;  in  praxi  erhält  mau  natürlich  weniger. 
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Um  die  Eigenschaften  des  Monhydrats  der  Säure  zu 
islersuchen ,  musste  ich  mir  dasselbe  in  reinem  ZuetMMie 
fwurhmlfcm.   lieh  iriedeiiMte  die  DenteUunir  an*  dureh 

]>estille1ion  gereinigter  Schwefelsäure  und  wendete  hin- 
reichende Mengen  an,  um  zu  wiederholten  Malen  umkrys- 
uiüsiren  zu,  können  i  was  succeasiv  bei  immer  höheren 
Tempermturen  geschah.  Die  Krystalle  wurden  Ton  dem 
Öüssij2:  gebliebenen  Theil  der  Säure  getrennt,  bevor  die- 
selbe aufhörte,  Krystalle  zu  liefern.  Die  so  gereinigte  Säure 
gab  bei  aswei  VerstUBlien  das  Aequitalent  61^  und  613,5. 
Se  ist  eharakterisirt  durch  folgende  Eigenschaften: 

Uii-  Schmelzpunkt  liegt  bei  10,5®  C,  allein  sie  be- 
sitzt in  hohem  Grade  die  Eigenschaft,  unter  dieser  Tem- 
peratur flüssig  zu  bleiben.  Oft  blieb  sie  flüssig»  wenn  sie 
wahrend  einer  Nacht  einer  Temperatur  unter  0^  ausgesetzt 
wurde.  In  diesem  Falle  f.'-onügt  auch  blosses  Erschüttern 
nichts  um  sie  zum  Krystaliisiren  zu  bringen;  bringt  mau 
jedoch  einige  Parxellen  von  Krystallen  derselben  fiaure 
liinetn,  so  erstarrt  die  ganae  Masse  sdmell,  dabei  steigt 
dris  Tliermometer  sogleich  auf  C.    Auch  mnss  mau 

')ei  den  successiveu,  zur  Beinigung  der  Säure  erforder- 
iichen  Krystallisationen  die  Schmelzung  nothwendig  so 
lange  fortsetzen,  als  noch  Krystalle  Yorhanden  sind,  denn 
<\le  Get^enwart  derselben  verhindert,  dass  die  Flüssigkeit 
eine  unter  ihrem  Gefrierpunkt  liegende  Temperatur  an- 
nehmen kann,  ohne  zu  krystaliisiren.  Die  Anwesenheit 
eines  kleinen  tTebcrschusses  an  wasserfreier  Säure  scheint 
sich  dem  Eintreten  dieser  Erscheinung  zu  widersetzen,  die 
Flüjs^igkeit  erstarrt  dann  viel  leichter,  obgleich  ihr  Schmelz- 
punkt bedeutend  erniedrigt  wird.  Ein  starker  Ueberschuss 
tn  wasserfreier  Säure  Teriiindert  Jedoch  die  Erstarrung  voll- 
biändig,  SO  dass  eine  Säure,  deren  Aeq.  =  600,  während 
einer  kalte«  2^acht  nicht  mehr  erslairt;  und  eine  Säure» 
tom  Aeq.  a  d80,  keystalNslrte  selbst  bei~2fl»0.  sieht; 
«oeli  nicht  auf  Zusatz  einiger  Krystalle  des  Monhydrats; 
dieselben  lösten  sich  im  Gegcntheil  auf 

Das  MimtkföitBX  raucht  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
iikht,  wähl  mber  M  aS  biatiO*  a  Mitot  aaaft  es  in  eiiMr 
Retorte,  so   sieht  man,  dass  sich  die  Entwicklung  der 
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Dämpfe  graduell  vermehrt;  bei  290®  C.  scheint  es  anzti 
fiiagea  zu  sieden,  das  Theroionieter  steigt  jedoch  selmel 
OBd  wird  erst  bei  38^  0.  stttttonfir,  wo  die  £ntwickhmi 

der  Dämpfe  aufhört. 

Die  Dichtigkeit  dieser  Säure,  die  Dichtigkeit  des  Waä 
sers  von  gleicher  Temperatur  =  1  gesetzt,  wurde  gti 
fundeu : 

bei  0«  1,854 
„  129  1,842 
„  W  i8S4 

d.  ly  wenn  man  die  Dichtigkeit  des  Wassers  von  0®  =  ' 

setzt : 

bei  00  1,854 

„  12»  1,842 

„24®     -  1,830 

Man  sieht,  dass  die  Dichtigkeit  ziemlich  schnell  ab 
nimmt,  wenn  die  Temperatur  steigt  und  dass  das  Geset 
auch  keine  Veränderung  erleidet,  wenn  die  Säure  ohne  zi 

erstarren  unter  ihren  Gefrierpunkt  erkaltet  wird.  Im  Au 
genbiick  des  Festwerdens  findet  eine  bedeutende  Vermin 
derung  des  Volumens  statt 

Auch  für  andere  Hydrate  der  Schwefelsäure  habe  icl 
den  Gefrierpunkt  bestimmt 

Reine,  mit  etwas  Wasser  verdünnte  Saure  gab  hcm 
Erkalten  grosse  Krystalle,  die  ich  von  der  Mutterlaug< 
trennte  und  durch  Umkrystallisiren  reinigte.  Ihr  Aeq.  wa 

726,2:  sie  waren  also  das  schon  bekannte  Ilvdrat  mit  ! 
Aeq.  Wasser.  Ich  fand  den  Schmelzpunkt  bei  +8^5'*  C. 
Jacquelain  fand  ihn  bei  +8^  C. 

Eine  an  wasserfreier  sehr  reiche  rauchende  Säure,  di< 
ich  erhielt,  indem  ioh  die  bei  der  DestüUUioii  der  käul 
liehen  rauchenden  Schwefelsäure  smeist  ifibergehendeii  Pro 
dukte  sammelte,  erstarrte  zum  grossen  Theil  bei  gewöhn 
lieber  Temperatur  zu  einer  krystail inischeu  Masse.  Icl 
iiess  den  flüssig  gebUebenen  Theil  ablaafim  uad  bestimmte 
dfts  Aequiraleat  desselben,  das  icih  es  i87v4  fiuid.  Di« 
Krystalle  schmolzen  bei  j  33^  Ich  Hess  sie  sehr  laugsan 
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m  einem  etwas  warmen  Orte  krystallisiren  und  den  bei 
^  rH^  CL  flnsaig  gebliebene  Theil  ablaufen.  Die  so  ge- 
rdnigtcii  Krystalle  schmolzen  erst  bei  +35°  C.  und  hatten 
I  iasAeq.  553,8.   Bedenkt  man  nun,  dass  ihnen  noch  ein 
.  noig  der  flüssigen «  an  wasserfreier  reicheren  S&ure  an* 
hile&  nnisste,  so  erkennt  man,  dass  ihre  Zusammensetzung 
icnau  die  eines  Hydrats  ist,  welches  2  Aeq.  wasserfreier 
Siore  auf  ein  Aeq.  Wasser  enthält.    Dass  dies  eine  be- 
ftimmte  Verbindung,  nicht  blos  .ein  Gemeine  ist«  geht 
deutlich  daraus  benror,  dass  sowohl  eine  Vermehrung  als 
eine  Vermindenmg    des   Wassergehalts    eine  beträcht- 
ktie  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  herbeiführt 

Die  Angaben  über  den  Schmelzpunkt  der  wasserfreien 
Sive  weichen  sehr  Ton  einander  ab.  Nach  Bussy  schmilzt 
*e«lbc  ungefShr  bei  25^,  und  diese  Zahl  ist  allgemein  an- 
r^norameu  worden.  Gmelin  giebt  an,  dass  nach  Wach 
^  Säure  erst  ungefähr  bei  100^  schmelze.  Durch  eine 
*o  grosse  Differenz  fiberrascbt,  stellte  ich  sdbst  einige 
Vmuche  an.  nuisste  aber  bei  denselben  gleiche  Schwan- 
koi^en  beobachten,  die,  wie  ich  glaube,  nicht  einer  ver- 
Kienen  chemiaeben  Natur  oder  einem  verschiedenen 
Me  der  Reinheit  der  Mure  xnsuacbreiben  sind,  sondern 
mm  iJimorphismus. 

Bringt  man  wasserfreie  Schwefelsäure  in  eine  Glas- 
^re,  schmilzt  dieselbe  zu  und  erwärmt  im  Wasserbade, 
^  fingt  die  Säure  bei  einer  nicht  sehr  hohen  Temperatur 
n  ZQ  schmelzen,  doch  schmilzt  sie  nur  theilweise,  selbst 
'^■nn  man  die  Temperatur  bedeutend  erhöht;  nur  selten 
rhielt  ich  Sie  unter  80  bis  W  C.  vollständig  flüssig.  War 
üe Sclimelzung  vollkommen,  so  bleibt  die  Säure,  wenn 
Hau  sie  >»is  zur  k^^^'"*^  <>hülichen  Temperatur  erkalten  lässt, 

ziemlich  lange  flüssig;  taucht  man  sie  in  Wasser  von 

90  wird  sie  augenblicklich  fest ;  wird  sie  unmittelbar 
^Mf  wieder  erwärmt,  so  schmilzt  sie  leichter  und  lässt 

einen  geringen  Rückstand,  der  eine  höhere  Temperatur 
^norden,  um  sich  in  dem  flüssigen  Theile  zu  lösen;  lässt 
*n  jedoch  erst  einige  Tage  vergeben,  so  ist  die  Menge 
^  schwer  schmelzbaren  liückstandes  grösser. 
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Die  nach  dem  Schmelzen  der  bäure  in  einer  Rölii 
an  den  Wänden  derselben  anhaftende  dünne  Schicht  d< 
Flüssigkeit  krysftaUisirt  beim  füriutlten  attgenbUdUich  i 
sehr  feinen  strahligen  Nadeln;  dieselben  schmelxen  wiede 
wenn  man  die  Röhre  soprleich  in  laues  Wasser  von  1^ 
taucht.  Nach  24  Stunden  bleiben  jedoch  dieselben  Nadel 
in  kochendem  Wasser  einige  Minuten  unverändert  nn 
verflüchtigen  sich  dann. 

Eine  gewisse  Menge  der  Säure  wurde  in  eine  Uformi 
gebogene  Rohre  gebracht  und  dieselbe  zugeschmolzei 

Die  Siuiie  befand  sich  nur  in  einem  der  beiden  Schenke 
derselbe  wurde  in  kochendes  Wasser  gebracht,  der  ander 
dagegen  bei  15®  erhalten.  Die  Saure  schmolz  ttiellweis< 
der  geschmolzene  Theil  destillirte  in  den  andern  Schenke 
wiibrend  ein  feuchter  Baumwolle  ähnlicher  Rückstand  bliel 
der  sich  nur  langsam  verflüchtigte^  X>as  Ganze  wurde  bi 
zu  0®  erkaitet,  darauf  die  Höhre  an  der  Biegung  durcli 
schnitten  und  Jeder  Theil  für  sich  analysirt;  beide  hatte: 
genau  das  Aequiyalent  der  wasserfreien  Schwefelsäure» 

Eine  andere  Menge  Säure  wurde  in  gleicher  WeiM  i 

eine  U  förmig  ^^ebogcne  Röbi  e  ^'('^^i'acht  und  pranz  wie  vorhi 
behandelt  Als  der  geschmolzene  Theil  ül)erdestillirt  wai 
wurde  die  Röhre  erkaltet  und  in  der  Mitte  ausgezogei 
um  die  beiden  Theile  der  Säure  zu  trennen,  ohne  sie  mi 
der  Luft  in  Berührung  zu  brin^ifen.  Dann  wurden  sie  in 
Wasserbade  erhitzt.  Der  destillirte  Theil  schmolz  zuerst 
liess  jedoch  einen  Rückstand,  welcher  erst  bei  85®  verschwand 
Der  andere  Theil  begann  erst  zu  schmelzen,  als  das  Wassel 
zu  kochen  anfmg,  und  erst  nach  einif;en  Minuten  ward  di< 
Schmelzung  vollständig.  Aber  von  diesem  Augenblick  ai 
verhielten  sich  die  beiden  Säuren  vollkommen  gleich. 

Auch  mit  einer  vor  3  Jaliren  bereiteten  wasserfreier 
S&ore  wurden  einige  Versuche  angestellt  Einige  feini 
Nadeln  waren  in  den  Hals  des  kleinen  sugesehmoUmec 
Ballons,  der  sie  enthielt,  sublimirt.  Dieselben  schmolzen 
als  der  Hals  des  Ballons  in  kochendes  Wasser  gehalten 
wurde»  nicht»  verflüchtigten  sich  aber  nach  einigen  Minuten 
Die  in  dem  Ballon  selbst  enthaltene  MsTiftfi  fing  bei  SiS^CL 
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selbst  als  das  Wasser  im  Wasscrbade  einige  Zeit  zum 
iiochen  eriutsLt  wordea  war. 

HicnM  aeheii&t  heironugdMii,  dMs  die  wasserfreie 
Sefc fP efelsaure  zweier  isomerer  Modiöcationen  fähig  ist. 
Die  eine  schnüly.t  sehr  leicht  bei  18**  C.  und  bildet  sich 
dorck  Destillation.  ocLer  durch  ßehmelzen  bei  hoher  Tcnh 
pentar;  tot  sie  &ber  elaaud  fest,  so  geht  -sid  bald  in  die 
tndere  Modification  über;  diese  schmilzt  erst  ungefähr  bei 
UNF,  und  wa.lirsclieinlich  nur,  weil  sie  sich  verflüchiigti 
nd  dabei  m  die  erste  Ittodifioetion  übergeht 


X. 

Notizen. 

1>  Mrj/MQäimUr  htUmt^lt 

vurde    in   einem    von  Despretz  {Compt.  retnL  Sept.  185^, 
f.  MO)  besol&riebanen  Versuche  erhalten.  Da  es  bisher 
nie  getani^eTi  ist,   den  Kohlenstoff  durch  Schmelzen  oder 
rasche  VerflüchtiKi^^^?  krystallisirt  zu  liekommon,  so  hafc 
DespretK  versucht,  durch  eine  mittelst  des  Inductions- 
stroma  liervorgebrachte  Isngssnie  Verflüchtigung  zum  Ziele 
zu  f^elan^en.    £r  nahm  einen  doppelt  tubnlirten  Ballon, 
der  wie  das  elektrische  Ei  eingerichtet  war;  an  dem  untern 
ön^elaasenen    Drahte  befestigte  er  cinc^n  Cylinder  von 
reiner  KoMe ;   derselbe  war  einige  Centimeter  lang  und 
hatte  i  Centimeter  ImIHirehmesser;  an  dem  oberen  Drahte 
befestigte    er    ein  Dutzend  feiner  Platindrähte.    Die  Knt- 
femon^   der  Kohle  von  den  Platindrähten  betrug  5  bis  6 
C^^itnneter.    Der  Ballon  wurde  luftleer  gemacht,  und  mit- 
telst des  von  Ruhmkorff  construirten  Apparats  der  In- 
ductions Strom    hindurchgeleitet.    Der  Lichtbogen  war  von 
dierKoble  bis  nahe  zum  Platin  röthlich;  derTheil,  welcher 
die  Enden  der  Flaündrahte  umgab,  blau-violett.  Der  Strom 
wurde  durcli  '^er  DanielPsche  Elemente,  von  denen  je 
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35W«I  und  zwei  combinirt  waren,  hervorgebracht.  Der  Ver- 
such dauerte  über  einen  Monat  ununterbrochen  fort,  abg-e- 
sehen  von  der  zur  WiederlüUung  des  Apparate  erforder- 
lichen Zeit  Die  Platindrähte  waren  oben  angebracht,  um 
nicht  kleine  Kohlenstäubchen  mit  den  vielleicht  sicli  bil- 
denden Krystallen  zu  verwechseln.  Es  bildete  sicli  auf 
den  Platindrähten  eine  dünne  schwarze  Schicht  Dieselbe 
Hess  unter  der  Lupe  nichts  Besonderes  erkennen ;  unter 
dem  zusammengesetzten  iNlikroskope  wurden  jedoch  bei 
einer  etwa  d reissigfachen  Vergrösserung  besonders  an  den. 
Enden  der  Drähte  einige  kleine  Octaeder  wahrgenommen. 
Ein  geübter  Krystallograph ,  Herr  Delafosse,  erkannte 
ebenfjills  schwarze,  an  dou  Ecken  abgestumpfte  Octaeder 
und  kleine  weisse  Octaeder. 

Wurde  statt  der  Platindrähte  ein  Platinblech  angine- 
wendet,  so  setzten  sich  keine  Krystalle  ab. 

Bei  einem  andern  Versuche  wurde  ein  Cylinder  von 
reiner  Kohle  an  dem  positiven  Pole  einer  schwachen 
DanielTschen  Batterie  befestigt  und  ein  Platindraht  an 
dem  negativen;  beide  Pole  wurden  in  schwach  angesäuertes 
Wasser  getaucht.  Der  Versuch  wurde  über  zwei  Monate 
fortgesetzt.  Der  negative  Pol  bedeckte  sich  mit  einer 
schwarzen  Schicht,  in  der  jedoch  unter  dem  MiluMkope 
keine  Krystalle  erkannt  werden  konnten. 

Die  kleine  Menge  jenes  Staubes,  welcher  sich  auf  dem 
Bündel  von  Platindrähteu  abgelagert  hatte,  wurde  mit  ein 
wenig  Gel  gemengt,  und  es  gelang  damit  in  kuratr  Zeit 
mehrere  Bubine  zu  poliren.  Bekanntlich  ist  der  Diamant 
der  einzige  Körper,  welcher  Uubin  [»olirt. 

Der  auf  nassem  Wege  erhaltene  Staub  erforderte» 
obgleich  er  in  grosserer  Menge  angewendet  werden  konnte, 
längere  Zeit,  um  dieselbe  Politur  hervorzubringen. 
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2)  Nmie  Meikade,  dm  Werth  der  tkierieAen  KMe 

zu  bestimmau 
Von  Corenwinder. 
{Compi^  mä.  Oct  1853,  p.  610.) 

Um  den  Werth  eiaer  thierischen  Kohle  zu  bestimmen, 
kannte  man  bisher  kein  anderes  Mittel,  als  dieselbe  hin- 
sichtlich ihres  Entlarbongsvennogens  mit  einer  andern  zn 

ver^rleichen ,  die  un^^cführ  in  demselben  Zustande  derVer- 
theiiung  etc.  war  und  deren  Werth  man  kannte.  Aller- 
dings bestinunt  das  £ntfarhung8Tenndgen  zum  Theü  den 
Werth  der  Kohle,  allein  namentlich  in  den  Znckerraffinerien» 
i:i  welchen  man  die  Zuck erkry stalle  vollstiindi^^  von  dem  pre- 
furbten  Syrup  mittelst  der  ßotationsmaschinen  trennen  kann, 
kommt  Tielmetir  das  AbsorptionsvermSgen  in  Betracht,  Ton 
welchem  übrigens  das  EntfSrbungvermö^cn  abhängig  ist, 
denn  letzteres  besteht  in  der  Fäliii^kcit,  ^^a-Hirbte  Materien 
zu  absorbiren.  Der  Werth  einer  thierischen  Kohle  lässt 
sich  demnach  nach  der  Menge  des  Kalks  beurtheilen 
▼eichen  eine  bestimmte  Gewichtsmenge  der  ersteren  zu 
aböorbiren  im  Stande  ist.  Hierauf  ein  Verfahren  zu 
begründen,  mittelst  dessen  man  für  jede  Kohle  eine  den 
Grad  ihrer  Güte  bezeichnende  Zahl  bestimmen  kann,  scheint 
um  so  geeigneter,  da  auf  dem  Absorptionsvermögen  der 
Kohle  die  Eigenschaft  beruht,  die  Körper,  welche  die  Krys- 
talliaation  hindern,  zu  entfernen. 

Folgende  einfache  Methode  führt  selbst  den  nicht  be- 
sonders Geübten  leicht  zum  Ziel. 

Man  bereitet  sich  eine  Lösung  eines  Kalksacharats, 
und  bestinunt,   wieviel  Grade  einer  verdünnten  Schwefel- 
Store  (so  wie  man  sich  derselben  bei  den  Alkalimeter- 
prohen  bedient)  erforderlich  sind,  um  ein  bekanntes  Vo- 
lumen des  Sacharats,  z.  B.  50  C.  C,  zu  sättigen. 

Hat  man  nun  mehrere  Proben  von  Kohle  zu  unter- 

sucteu,  80  siebt  man  sie  zunächst  durch  dasselbe  Sieb, 
um  sie  in  möglichst  gleicher  Zertheiluug  zu  erhalten, 
\m^^t  von  jeder  eine  bestimmte  Menge,  z.  B.  50  Grm.,  in 


ein  besonderes  Glas,  und  fügt  zu  jeder  ein  gewisses  Vo- 
lumen (1  Dccilitre)  des  Sacharats  und  lässt  die  Gcniische 
eine  Stunde  stehen.  Man  filtrirt  und  prüft,  wieviel  G-rade 
der  normalen  Schwefelsäure  noch  erforderlich  sind,  um 
50  C.  C.  des  Filtrats  zu  sättigen.  Man  hat  nun  in  der 
Differenz  die  verhältnissmässigen  Kalkmengen,  welche  von 
der  Kohle  abeorbirt  worden  sind.  Die  Kohle,  welohe  am 
meisten  abaorbirt  hat»  ist  die  beste« 

Man  l>ereitet  sich  am  besten  ein  für  alle  Mal  eine  vcur- 
dünnte  Schwefelsäure,  welche  im  Liter  genau  20  Gm»  des 
reinen  Monhydrats  der  Schwefelsäure  enthält,  und  andrer^ 

seits  eine  Kalksacharatlösung  von  der  Beschaffenheit,  dass 
ein  Liter  derselben  durch  ein  Liter  der  oben  bezeichneten 
Schwefelsäure  genau  gesättigt  wird. 

Man  verfahrt  dann  bei  der  Prüfung  der  Kohle  auf  die 
angegebene  Weise,  und  untersucht,  wie  viel  Grade  der 
'  Bürette  erforderlich  sind,  um  die  100  C.  C.  der  nach  dem 

Digcriren  mit  der  Kohle  filtrirtcn  Flüssigkeit  zu  siittig-en. 
Braucht  man  also  z.  B.  35  Grade  Schwefelsäure,  so  var 
die  Kohle  100 — 35,  d.  L  65grädig.  Bedient  man  sich  einer 
Bürette,  bei  deren  Graduirung  sich  die  Mull  am  nntem 

Ende  befindet,  so  liest  man  den  gesuchten  Grad  der  Kohle 
direct  ab. 

Ein  absolutes  Absorptionsvermögen  der  Kohle  für 
Kalk  lässt  sich  aus  den  Zahlen,  die  sich  bei  in  obi^r 
Weise  angestellten  Versuchen  ergeben,  mehi  bereeknen; 
die  Kohle  absorbirt  um  so  mehr  Kalk,  Je  mehr  in  Lösnn^ 
ist,  und  es  findet  zwischen  der  Wirkung  der  Koliie,  der 
lösenden  Kraft  des  Wassers  und  der  Sättigungscapacität 
des  Zuckers  ein  Verhältniss  statt,  welches  mit  der  Men^ 
der  Torhandenen  Agentien  varlirt 
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S)  Smideekumg  einer  Substanz  im  mmschkchm  K&rper^  wekhe 
üennm  Me0i€ti€nen  gUtt^  wie  dk  negeiatäiiehe  CeUulose. 

Von  Virchow.' 
{Con^.  rend.  Sept.  1853»  p. 

Purkinje  hat  eiprentlu'iniliche,  im  menschlichen  Ge- 
iiini  sich  ündende  Körpercheu  befickrieben,  welche  aus 
cottcencriacben  Bchiefaten  bestehen  imd  eine  den  Stärke* 
keraern  analoge  Structur  besitzen.  Man  hat  seitdem  diese 
tmylon artigen  Körperchen  an  mehreren  Orten  beobachtet; 
^esondierB  in  den  die  Wände  der  Gehtmtentrikeln  be- 
deckenden Sehiehten  und  im  Rückenmark;  und  Manche 
glaubten,  dass  sie  aus  derselben  Substanz  y^'ic  der  Him- 
SMXid  ia  iorvulut  cerefiri)  bestünden.  Bei  einer  genaueren  Un* 
tetauehung  dieser  Körperchen,  deren  "fentstehungvöliig  nn- 
bekannt  ist,  ergab  sich,  dass  wässrige  Jodlösung  sie  bläute, 
und  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  trat  die  die  vegetabili- 
sche Celioiose  charakterisirende  Färbung  sogleich  deuthoh 
ein.  Wiederholte  Versnclie  hoben  Jeden  Zweifel  Die 
Reaktion  tritt  um  so  vollkommener  ein,  je  langsamer  die 
Schwefelsäure  einwirkt.  Diese  Körperchen  von  Cellulose 
Iwirkliche  StarkelKömchen)  finden  sich  jedoch  nnr  in  der 
rmfrebnng  der  Oehimrentrikeln,  besondere  in  den  tiefem 
Schichten  der  Ependyma  (epitheh'um  vmtriculonm  cerebii),  in 
den  Gefühlsncr\en  und  in  dem  Eückenmark.  Alle  die 
übrigen  concentrlsehen  K^hrperehen  liaben  eine  verschiedene 
Zasarnrnensetzung,  und  weder  die  Concretionen  der  Zlr- 
beklrüse  und  der  'p/exus  choroidei^  noch  die  gramUa  der 
?acchioni*schen  Drüsen  etc.  geben  die  Beaction  der  ve* 
fetabOis<^en  CeHnlose.  Bei  den  Kaninchen  konnte  man 
Gdhüose  nicht  nachweisen. 
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4)  ÜSsftar  die  DarstMmg  ro»  Cyanäihyl  zur  Bmäung  dmr  ' 

MetacetüH-  und  Cayromänre, 

Von  Williamson. 
(Phil.  JUagai.  Sopt.  1853,  p.  204.) 

Die  Dftrstellttng  der  Jfoacato»-  aiui  CßfrmUwre  beruht 
bdcanntlich  auf  dem  von  Kolbe  und  Frankland  beob* 

achteten  Verlialtcn  des  Aethyl-  und  Amf/Irffannrs  gegen  Kali. 
Um  das  zu  diesem  Zwecke  erforderliche  Acthyi-  und  Amyl* 
eyanür  zu  gewinnen,  empfiehlt  der  Ver£  eine  Ton  der  ge- 
wöhnlichen etwas  abweichende  Methode. 

Bei  der  Destillation  des  äthcr-schwefelsauren  Kalis  mit 
Cyankalium  bemerkt  man»  dasa  nicht  alles  Aethyl  in  dem 
Salze  als  Oyanür  erhalten  wird,  und  ausserdem  ist  die 
Operation  wegen  des  unerträglichen  Geruchs,  der  sich  ver- 
breitet, äusserst  beschwerlich.  Routledge  und  D e u m a n 
haben  auf  folgende  Weise  mehrere  Pfund  Aethyl-  und 
Amylcyanür  dargestellt,  ohne  dabei  bedeutende  Verluste 
erlitten  zu  haben,  und  ohne  im  Geringsten  von  dem  widri- 
gen Geruthe  belästigt  worden  zu  sein.  Hohes  Aethy^jodür 
wird  ungefähr  mit  der  vierfadien  Menge  Weingeist  ge- 
mischt und  in  einen  Kolben  gebracht,  der  etwas  mehr  als 
die  äquivalente  Menge  gepulverten  Cyankaliums  enthält 
Den  Kolben  yerbindet  man  mit  einem  Liebig'schen  Ck>n- 
densator,  so  dass  die  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  ent- 
weichenden Dämpfe  in  demselben  verdichtet  werden  und 
wieder  zurücklaufen.  Von  Zeit  zu  Zeit  sammelt  mau  einen 
oder  zwei  Tropfen  des  Destillats  durch  Neigung  -des  Ap- 
parats und  prüft  auf  Jod  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
weingeistiger  Kalilösung,  wobei  der  Geruch  entscheidet. 
Nach  beendigter  Reaction  vrird  das  Gemisch  zur  Trookne 
abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  ein  Wenig  des  eben 
abdestillirten   Weingeistes   ausgewaschen.    Die  Destillate 
werden  wie  gewöhnlich  durch  Kali  zersetzt.    Mit  Vortheü 
bedient  man  sich  eines,  dem  oben  beschriebenen  ähnhchen 
Apjiarats,  in  welchem  jedoch  das  obere  Ende  des  Conden- 
sators  mit  einer  oder  zwei  mit  Salzsäure  gefüllten  W  oulf- 
schen  Flaschen  in  Verbindung  gesetzt  ist 
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Bei  der  Bereitung  des  Cyanamyls  wurde  Amylchlorür 
anstatt  Jodür  angewendet,  da  sowohl  bei  der  oben  be- 

sihrielieneii  Operation,  als  auch  bei  den  nachheri;i:en  Re- 
producüouea  des  Jods  aus  dem  Kalisalze  ein  geringer  Ver- 
lust unTermeidlich  war.  £s  ist  niclit  unwahrscheinlich, 
dass  man  das  Aethylchlorür  mit  Vortheil  anwendet,  wenn 

man  die  sich  bildenden  Diimpfe  durch  hinlänglich  lang- 
sames Einieitea  iu  Alkohol  und  Cyankalium  zersetzt 


5)  Eine  eiyeiähunUiclu:  Erschehumy^ 

veiche  hervorgebracht  wird,   wenn  man  Tropfen  gewisser 
Flüssigkeiten  auf  die  Oberfläche  eines  Aethers  fallen  lässt, 
ist  TOn  Sire  beobachtet  worden  Wompt.  rmd.  Oct.  1853, 
p.  657).    Briiij^t  man  gewöhnlichen  Aether  in  ein  Pr()l)ir- 
glischen  von  2  bis  3  Centimeter  Durchmesser,  erwärmt  im 
Wasserbade  bis  32^  und  lässt  mittelst  einer  Pipette  einen 
Tropfen  krystallisirbarer  Essigsäure  auf  den  Aether  fallen, 
f^o  schwimmt  dcrscll)e  trotz  der  Ditlerenz  der  specifischen 
Gewichte  auf  der  Oberfläche  des  Aethers  und  ver^^rössert 
sich.    Statt  der  Essigsäure  kann  man  auch  das  Monhydrat 
der  Schwefelsaure  und  mit  noch  besserem  Erfolge  Salpe- 
tersaure anwenden.    Ein  Tropfen  Schwefelsäure  vermehrte 
sein  Volumen  bis  auf  das  3fache,   Essigsäure  bis  auf  das 
Sfiiche,  Salpetersäure  bis  auf  das  12fache.  Bringt  man 
umgekehrt  einen  Tropfen  Aether  auf  die  genannten  Flüs- 
sigkeiten, nachdem  man  sie  un^efiihr  bis  40®  erwärmt  bat, 
80  rollt  derselbe   heftig  auf  der  Oberfläche  der  Säuren 
mnlier  und  verkleinert  sich  schnell,  bis  er  verschwindet. 

Auch  bei  dem  ersten  Versuche  bewegt  sich  der  Tropfen 
aemJich  schnell,  so  lan^^e  er  wächst.  Mit  dem  Wadisen 
bort  die  Bewegung  auf  Die  Tropfen  der  Essigsäure  können 
oft  20  bis  25  Minuten  lang  beobachtet  werden. 

Wenn  <lie  Tropfen  ruhen,  bemerkt  man  an  dem  oberen 
Theilen  derselben,  besonders  bei  Anwendung  der  Salpeter- 
siure,  sebr  lebhaft  glänzende  farbige  Kinge. 


«I 


6)  fiitilJach'Srhttffelcalcmm  ah  ZerstönnnjmUtd  und  lor- 
lieu$ungmitfpf  gcym  Oiäium  Tutkm% 

Von  Aw  P.  iPrU«. 

(Chcm.  Gaz.  Oct.  1853,  No.  265,  p.  414.) 

Um  die  Traubenkrankheit  in  ihrer  Verwüstung  au&u* 
halten,  scheint  kein  Mittel  so  gute  Dienste  geleistet  m 

haben,  als  Schwefel,  sowohl  subliinirter  als  gepulverter. 
Indessen  konnte  ich  bei  dem  Auftreten  in  Margate  (Kent) 
keine  Milderung  der  Krankheit  bei  Anwendung  von  Schwe- 
felblumen wahrnehmen.  Ich  kam  daher  auf  den  Gedanken^ 
das  FüntTach-Schwefelcalcium  zu  versuchen,  in  der  Vor- 
aussetzung, dass  dieses  bei  seiner  Zersetzung  durch  die 
Kohlensäure  der  Luit  fein  vertheilten  Schwefel  und  kohlen- 
sauren Kalk  als  dauerhaften  Ueberzug  über  Stamm  und 
Zweige  des  befallenen  Weinstocks  ablagern  würde.  Dass 
eine  verdünnte  Lösung  jungen  und  zarten  Schösslingen 
mehrer  Pflanzen  nicht  schadet^  daTon  hatte  ich  mich  vorher 
überzeugt. 

Nach  einigen  wenigen  Anwendungen  hat  sich  die  Vor- 
aussetzung bestätigt»  die  Krankheit  ist  allmählich  ver- 
schwunden und  die  Treibhäuser  sind  auch  bis  jetzt  davon 

frei  geblieben  (7.  Septbr.  1853).  Die  jungen  Schösslinge 
haben  keinen  Schaden  gelitten  und  das  ältere  Holz  ist 
ganz  gesund. 

Man  bereitet  die  Losung  des  FünlTach-Schwefelcalclums, 

indem  man  30  Th.  Kalk  mit  80  Th.  Schwefelblumcn  in  der 
hinliingiichen  Menge  Wasser  bis  zur  Lösung  des  Scbwc- 
fels  kocht  Die  nachher  mit  12—20  Vol.  Wasser  verdünnte 
Lösung  wird  mittelst  eines  Schwammes,  einer  Bürste  oder 
einer  Spritze  applicirt. 


7)   Aml^se  von  Regmwassa , 

Martin  hat  (Compi.  rend  Sept.  1853,  p.  /j87)  Regen- 
wasser  in  Marseille  analysirt»  und  er  glaubt,  dass»  in  Folge 
der  geographischen  Lage  dieser  Stadt»  daselbst  angestellte 
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Vewnche  besonders  geeignet  seien,  über  die  Fra^i^^e,  ob  die 
»egeiiwart  gew  isser  Körper  in  denKegenwässem  wesentlich 
4er  zufäUig  ist»  zu  entscheiden. 

Ungefähr  14  Liiter,  welche  während  eines  heftigen  Ge- 
>AiUers  im  Udometer  aufgefangen  worden  waren,  wurden 
ü«r  Analyse  unierworfen;  wegeu  Mangel  an  erforderlichen 
Gefissen  etc.  musste  man  sich  jedoch  auf  die  Bestimmung 

des  Jods,  Chlors,  Ammoniaks  und  der  Salpetersäure  bc- 
:>ciiränkeu.    Die  Hesultate  waren  folgende: 

D«r  Jod^ehait  sollte  durch  Vergleichung  mit  Flüssig»» 

leiten  von  geringem  aber  bekannten  Jodgehalt  bestimmt 
werden;  ein  solcher  licss  sich  jedoch  duichaus  nicht  nach- 
rasen.  Die  Chlorbestimmung  ergab  nach  der  Titrirme- 
tiMe  (I^MMSd  Gnn.  Chlor,  eatisq^ftrediend  0»00706  Grm.  Koch- 
salz  im  Kilogrm.  Wasser,  welche  Menge  die  bisher  gciuii- 
(lenen  bedeutend  übersteigt.  Bei  der  Bestimmung  des 
AnrUMinifflrn  nach  der  Boussingault'schen  Methode  er- 
gaben sich  0,003144  Gim.  im  Kilogrm.  Wasser.  Salpeter- 
säure konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 


8)  DiB  Gau  heim  BöUm  des  Flaehm 

bestehen  nach  Hodges  (Chem.  Gaz.  Oct.  1858,  No.  285, 

p.  419)  aus  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Stickstoff;  in 
k^yn^m  Falle  konnte  Schwefelwasserstofl*  aufgefunden 
«erden.  Einige  Analysen  haben  dargethan,  dass  selbst 
die  zubereitete  Faser  naeh  dem  Msten  e.  s.  w.  noeh  eine 

beträchtliche  Menge  stickstoffhaltige  Bestandtheile  zu- 
rückhält 


9)  Treimung  des  Mangttns  von  Eisen  und  Nickel, 

Wird  nach  Schiel  (Sil lim.  Journ.  XV,  275)  durch 
eine  Lösung  TOn  Manganchlorür,  welche  essigsaures  Natron 
eutMlu  ein  Strom  Chlorgas  geleitet^  so  entsteht  Mangan- 

iupetoxyd,    Ki&^n  und  Nickel  werden  nicht  geföUt,  Kobalt 
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10)  Aiialy$e  eine*  goldhaUigen  Quarzes. 

Dieselbe  wurde  von  B.  A.  Northcote  (Phü  Ma^a.a 
Vol.  VI,  No.  40,  p.  390)  ausgeführt. 

Das  Exemplar  war  aas  Australien  nach  England  g^e 

koininen  und  man  weiss  nichts  von  seinem  Ursprung". 

Das  äussere  Ansehen  war  mit  Rücksicht  auf  den  Ge 
halt  an  Gold  nicht  eben  viel  versprechend.  £s  bestan«! 
hauptsächlich  aus  Quarz  mit  kleinen  kugeligen  Massen  vot 
Gold  hie  und  da  über  der  Oberfläche  bestreut.  Aber  beim 
Zerbrechen  zeigte  sich  ein  ganz  anderer  Anblick:  da€ 
Gold  fand  sich  innerlich  in  reichen  Adern  durch  das  Mi- 
neral gehend  und  machte  ungefShr  die  Hälfte  de«  Ge- 
wichts aus.  Das  Muttergestein  })estand  fast  ganz  aus 
(^uarz  mit  etwas  kohlensaurem  Kalk  und  Spuren  von 
Thonerde. 

Die  Analyse  des  Metalls,  wobei  Gold  durch  Oxalsäure* 
bestimmt  wurde,  gab  folgende  Zusammensetzung  iu  lOOTh.: 

Gold  99/>83 
Silber  Ü,437 
Eisen  0«903 
Kupfer  0,069 
Wismutb  0,008 

100. 

L  f  t  e  r  a  t  n  r« 

Lehrluich  der  tcchiiischcii  Chemie  voii  Dr.  F.  Schubert  (in  Würz- 
burtr).  Mit  '^06  Holzschnitten.  Erlangen.  Verlag  von  F.  Enke. 
I85i.    liv.  8. 

ZuBaminenstellung  der  bisher  angewendeten  Mittel,  die  Entstehung 
des  Kesselsteins,  Wasserstcius  (su^enaunten  Salpeters)  l»ei  Danipf- 
raaschinenkcsseln  zu  verliOten,  nrhst  IJeifiii^ung  eigener.  üIkm*  diesen 
Gegenstand  geniachter  Erfahrungen  von  Dr.  L.  Eisner,  Arkanist 
der  König!.  Porzellan -Manufactur  zu  Berlin.  Berlin.  Verlag  von 
Julius  Springer,   mi,  &  39  S. 

Anweisung  zur  Prüfung  der  Arzneimittel  auf  ihre  Göte,  Aechtheii 
und  Verfrdsehung,  nebst  praktischer  Aiüeitang  zu  einem  twccknui«* 
sigen  Verfahren  bei  den  Visitationen  der  Apotheken  und  einem 
Verzeichnisse  der  gebrtLuehlichsteu  chemischen  Keagentien  zum 
Gebrauch  für  Physiei,  Aerzte,  Apotheker  und  Droguisten,  entworfen 
Yon  Dr.  E.F.Aach  off.  Dritte  Termdirte  und  tcrbesserte  Aalige. 
Lemgo  und  Detmold»  Meyer'scfae  Hofbacfahndlg.  1S&4.  &  M  Bw 
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Üeber  die  Zusammensetzung  der  Farbstoffe 

des  Krapps. 

Von 
£dw.  Sdranck. 

(PLiL  Magu.  VoL  VI.  No.  38,  p.  J87.) 

In  den  Am^  d»  Clmn.  et  de  PkißM.  S,  6er.  XXXVI,  hat 
Laurent  «eine  Ansichten  fiber  die  Gonstitutloii  emiger 
Biihen  yron  Körpern  mitgetheilt,  welche  von  andern  Che- 
mikern untersucht  worden  sind.   Die  erste  Keihe,  die  er 
kriüsirt,  umfaaat  die  ¥M  mir  aus  dem  Krapp  erhalteaen 
Sebetanzen,  Ton  denen  einige  schon  früher  bekannt  waren, 
•ndere  neu,    einige  als  solche  iu  der  rihuize  vorkonimen, 
andere  Zersetzungsprodukte  sind.   Der  Ilauptgegenstand 
meiner  Untersuchung  des  Krapps  war  die  Erforschung  des 
diemis^en  Processes  bei  der  Einwirkung  Terschiedener 
Ägt'iitien,  und  sodann  die  Ermittelung  des  Zusammenhangs 
—  wenn  einer  existirte  —  zwischen  den  verschiedenen 
Falbeloffen  der  Pflanze  und  ihre  Zurückführuag  auf  einen 
gem^nsebaftliehen  Ursprung.   Die  Richtung  der  Unter- 
suchung war  zuerst  durch  Berzclius  angezeigt,  welcher 
dieUeberzeugung  aussprach,  dass  die  FarbstolTe  des  Krapps 
grosse  Aehnüclikeit  in  der  Zusammensetzung  haben  und 
tieDeicht  in  einander  umzuwandeln  seien.  Mit  welchem 
Eiiulg  meine  Bemühungen  beachtet  seien,  kann  ich  nicht 
fitgen,  aber  ohne  Zweifel  erklärt  meine  Ansicht  über  die 
ton  mir  untersuchten  Körper  ihre  Bildung  und  gegen- 
seitigen Beziehungen  besser  als  die  Laurents  und  ich 
^tte  auf  seine  Einwurfe  früher  geantwortet,  wenn  ich  nicht 
Üeöer  bis  zur  Veröffentlichung  meiner  zweiten  Abhandlung 
Jber  das  Rabian  und  dessen  Zersetzungsprodukte'*  (siehe 
dien.  Journ,  LIX,  453)  hätte  warten  wollen,  in  welcher  eine 
Anvfthi  xhatsachen  eine  weitere  Bestätigung  meiner  frühe- 
m  Ansiehten  darbieten. 
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ß5  Schanck:  Ueber  die  Farbstaffe 

Unter  dem  Namen  Bubian  habe  ich  eine  im  Krapp  eiit> 
haltene  Substanz  von  sehr  znsapunengeBetzter  Natur  ui^< 
hohem  Atomgewicht  beschrieben,  die  sehr  leicht  Zed 
setzungeil  erleidet.  Dabei  giebt  sie  Anlass  zur  Bildung 
nicht  nur  des  Alizarius»  sondern  auch  einer  Anzahl  an- 
derer Stoiffe,  Ton  denen  die  meisten  entweder  in  Verbin] 
dung  oder  unyerbunden  eine  rothe  Farbe  besitzen.  In  dcd 
That  entstehen  alle  Farbstoffe  des  Krapps  aus  dem  11  ii- 
bian  und  ich  betrachte  diese  Substanz  daher  wohl  mit  Reclil 
als  das  Glied «  welches  sie  alle  in  ein  System  vereinig 
Keine  Formel  eines  derselben  kann  aufgestellt  werden,  die 
nicht  mit  der  des  erzeuprenden  StofTTs  in  Einklang  wäre 
Durch  Schwefel-  oder  balzsäure  zersetzt  sich  Hubian  in 
Alizarin,  Yerantin,  Rubiretln,  Bubianin  und  Zueker  nach 
der  Gleichung: 

Rubian.  AUzarin. 

Ysrsjititt.  KabiMtiii. 
C5iIIi40,o  +  911  =  SXnJIjA.  +  ^jHi»^,. 

Znekcr.  ibihisiun. 
Aehnliche  Serseteungsprodukts  mit  Ausnahme  d€§  Bq- 

binnins  bilden  sich  durch  Alkalien,  dafür  entsteht  hierbei 
Eubiadiu. 

Zucker.  Rubiadin. 

Durch  Einwirkung  eines  eigenthümlichen  Ferments 
(des  Erythrozyms)  wird  Rubian  ebenfalls  völlig  zersetzt, 

ähnliehe  Produkte  entstellen,  aber  statt  des  Rubianins  und 
Rubiadins  zwei  Körper  von  sehr  ähnlichen  Eigenschaften: 
Bubiafin  und  Rubiagin 

C«Ha40,o  +  3H  =  2.C«IIjiaOn  +  Cj^HjaO, 

Anbiafin* 

CwHttOio  +  4Ü  =  2.CuHaOn  +  C3jIi4Qy 

toUasia. 

Für  Rubiaein  und  Rabiadniiura,  Dertvst»  des  Bobiar 
Uns,  habe  ich  die  Formel  CsaHnOio  und  CiaH|OiT,  für  das 
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Kilisalz  OnHftOi«  + 1^  aufgestellt  Dagegen  hat  Laurent 

Enwürfe  gemacht  und  neue  Formeln  aufgestellt,  für  Rubiaa 
'  iiHisOja,  für  Alizarin  CJ0H3O3,  für  Rubiretin  C10H4O3,  für 
Eobunin  CsoHitOt,  für  Verantin  CsoHiOy,  für  Bubiacin 
(iiH|Q|,  für  Bubiacinsäure  CisHsOf  und  ßxc  das  Kalisalz 
^iJ^4lOai  +  V2KO.  Nach  Laurent  soll  folgende 
Gleichung  die  Bildung  von  Aiizariu  und  Hubiretin  aus  dem 
ßabini  erklären : 
<iiH,gO,8  =  CisB|)0|s  +  CtoHiOa  +  C,oH40a— 2H 

Zucker.  Alizario.  Kubirctin, 

Hierin  kann  Verantin  für  Aüzarin  substituirt  werden^ 

ca  Lach  Laurent  ersteres,  C^QU^O^,  nur  1  At.  H  mehr 
enthiit  als  2  At.  Alizarin.  Eben  so  kann  Statt  Bubiretin 
I  ii  äiMcr  gleichnng  Bublanin  eingesetat  werden. 

Laurent  achlekt  seinen  Bemerkungen  die  Aufstellung 
^'ini^er  Gesetze  voraus,  z.  B.  „in  allen  organischen  Sub- 
^ma  ist  die  Zahl  der  Atome  jedes  einlachen  K^rpera 
m  gtrade**  and  damach  bat  «r  die  Y<m  mir  vorge- 
«WÄgenen  Formeln  gecändert. 

Die  meisten  Chemiker  werden  zugeben,  dass  die  che- 
BMe  Permel  dbies  Körpers  ireder  Interesse  noch  Wieb« 
tigto«  hat,  wenn  sie  nicht  die  Beziehtmg  desselben  xu 
«idem  nachweist.  *  Wir  können  sogar  veiter  gehen  und 
si^en,  dass  bisweilen  und  namentlich  bei  Substanzen  von 
Mem  Atomgerwlcbt  es  gleicbgülCSg  sei»  ob  die  Fomel 
tk»hit  richtig  sei,  wenn  sie  es  nur  relativ  ist  Khie  che- 
nii8che  Formel  muss  aber  mit  der  Analyse  übereinstimmen, 
^  msss  mit  ihrer  BUdnngsweise,  so  weit  wir  sie  kennen 
I  od  nit  ihren  Zersetzmigsprodnkten  im  Einklang  stehen. 
I^b  sie  mit  einem  empirischen  Gesetz  über  die  Anzahl 
' Anordnung  der  Atome  übereinstimmt,  ist  unwesent- 
^ch,  dum  der  Gregenstand  chemischer  Untersuchungen, 
^  Restdtate  dia  Formel  kurz  ansdruokt,  ist  nicht  dit 
Deckung  mathematischer  Gesetze,  sondern  chemischer 
^tsachen.  Nun  erftillen  aber  die  Laurent* sehen  For- 
I  cieln  %  ^  von  mir  beseliriebenen  Bubstanzen  keine  Jener 
I  ^gungen.  Ich  gestehe  zwar  zu,  dass  in  Btteksiobt  auf 
&ulJStau^^  allein  es  möglich  sein  würde,  eine  mit  den 
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Au&lysen  hesser  übereinstimmeude  Formel,  als  die  meinigc 
istf  aufzufinden;  aber  es  ist  unmöglich,  eine  derselbeii 
ohne  Zusammenhang  mit  den  andern  zu  betrachten,  maij 
muss  sie  aus  einem  allgemeinen  Gesichtspmikt  in  eir 
System  zusammenfassen,  selbst  mit  Aul'opferuug  der  ge 
nauen  Uebereinstimmung  zwischen  Versuch  und  Theorie; 

Während  meiner  Untersuchung  über  Alizarin  fand  icl» 
dass  diese  Substanz  durch  Salpetersäure  in  eine  krystal« 
lisirte  Säure,  Alizarinsäure,  Ci4H«07,  verwandelt  wird.  ^ 
Laurent  und  Gerhardt  bewiesen,  dass  diese  Saure  mli 
Laurents  Phtalsäure  identisch  sei  und  ich  danke  ihnen 
für  diese  Verbesserung;  aber  wenn  Laurent  ferner  sagt 
dass  diese  Entdeckung  ihnen  den  Schlüssel  zu  all  den 
Schwierigkelten  Jenes  Gegenstandes  geliefert  habe ,  so  isi 
er  sehr  irre.  Der  Gedanke,  auf  die  Constitution  einer  or^ 
ganischen  Substanz  aus  der  Natur  ihrer  Zersetzungspro- 
dukte mit  Salpetersäure  einen  Schluss  zu  ziehen,  ist  nui 
der  Khidheit  der  organischen  Ohemie  würdig.  Wer  wüid« 
wohl  auf  die  Zusammcnsetzini^  des  Hohrzuckers  aus  der 
Bildung  der  Oxalsäui'e  schliessen?  Nichtädestoweniger  ist 
die  Entstehung  der  Phtalsäure  aus  Alizarin  hinreichend, 
um  für  sich  selbst  die  Unhaltbarkeit  von  H's  Ansicht  fibei| 
die  Zusammcnsctzuiit;  dos  Rubians  zu  beweisen.  L.  be- 
trachtet  Rubian  als  zusannueugesetzt  aus  Zucker,  Alizarii]» 
und  Bubiretin  weniger  Wasser;  eben  so  wie  Helicoidin  als 
aus  Zucker,  Salicylwasserstoff  und  Saligenin  weniger  Wasseii 
zusammengLSLizL  l)etracbtet  werden  kann.  Wäre  diese  An- 
sicht richtig,  so  müsste  im  Rubian  durch  Salpetersäure  der 
Zucker  in  Oxalsäure  und  Alizarin  in  Phtalsäure  verwandelt 
werden  und  dad  Bubiretin  müsste  man  als  unlöslichen 
Rückstand  erhalten,  da  es  von  Salpetersäure  nicht  anjsre- 
ghöen  wird  Nun  bildet  sich  aber  bei  solcher  Behandlung 
als  einziges  festes  Produkt  Phtalsäure,  keüie  Spur  Oxal- 
säure, keine  Spur  unlöslicher  Buckstand.  Also  könnwi 
weder  Zucker  noch  Rubiretin  Zusammensetzungsbestand- 
theile  des  Rubians  sein.  Eben  so  wenig  sindRubianin  oder 
Verantin  fertig  gebildet  im  Bubian  vorhinden,  wie  derselbe  i 
Versuch  beweist 

Ausgehend  von  dieser  JUeblingsidee,  dass  Phtalsäure^ 
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IM  Tereinigende  Band  für  alle  Verbindungen  au8  dem 
Srapp  sei,  gfelan^t  L.  zu  folgenden  Schlüssen:  es  ist  ihm 

xizveifelhaft ,  dass  Alizarin  durch  Salpetersäure  in  Phtal- 
aore  uud  Oxalsäure  üljergeht,  und  da  Rubiretin  und  AU- 
zaria  sich  nur  durch  1  Aeq.  H  unterscheiden,  so  müssen 

Mde  durch  Oxydation  dieselben  Produkte  liefern: 

C,oI^3^3  +  H  +  40  =  CsII,04  +  CnTTO^ 
AHzarin.  Phtals.  0\als. 

^^H40a  +  50  =  CsU^O^  +  CaHO* 

Buhireiin» 

Sbea  so  lie&m  Purpurin,  dessen  £xistenz  L.  noch  an-  *' 
snuDt,  und  Rubiacin  durch  Salpetersäure  dieselben  End- 
produkte,  da  Purpurin  nach  L.  als  Amid  der  Phtalsäure 
lad  des  Alizarins  zu  betrachten  ist 

Cis^Oe  =  CgllaOi  +  C10H4O3— H 

Parparin.       Phtals.  Bahiretin« 

Bubiretin.        Phtals.  Alizarhi. 

Alle  diese  Schlüsse  sind  aber  ganz  hypothetisch,  da 
liire  Grundlage  nur  eine  zufallige  Uebereinstimmung  mit 
im  Ton  H  erfundenen  Formeln  ist  Wird  Alizarin  mit 
Salpetersäure  behandelt,  so  entsteht  nur  Phtalsäure,  keine 
Oxalsäure.  Allerdings  erhält  man  bei  Behandlung  von 
Garanciii  mit  Salpetersäure  auch  Oxalsäure,  aber  deren 
BQdnncr  rfihrt  von  anäem  Bestandtheilen  der  Wurzel,  nicht 
von  Alizarin  her.  Daher  hält  auch  die  angebliche  Ana- 
logie zwischen  Alizarin  ujid  Chloniaphtalinsäure  nicht  Stich, 
▼er  meine  Beschreibung  des  Rubiretins  und  Rubiacins 
tufinerksam  liest,  wird  ohne  Zweifel  den  Schluss  ziehen, 
dass  ihre  Verwandlung  in  Phtalsäure  durch  Salpetersäure 
iosserst  unwahrscheinlich,  wenn  nicht  unmöglich  ist  Von 
terdonnter  Salpetersäure  wird  Rubiretin  nicht  merklich  im 
Kochen  anpre^^rifTen,  von  concentrirter  allmählich  in  eine 
^elbe,  ia  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  wenig  lösliche 
Mbstanz  verwandelt  Rubiacin  löst  sich  in  siedender  ver- 
dünnter Salpetersäure  und  krystallisirt  unverändert  wieder 
heraus,    von  concentrirter  Säure  wird  es  schwer  zersetzt. 
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Durch  Eisenozydsalze  g^hi  Aabiacia  In.  fioMAcins&ml 
Alizarin  und  Phtalsäure  über.  Was  das  sogenannte  Vm 

purin  anlangt,  so  glaube  ich  synthetiscli  und  analytisc 
bewiesen  zu  haben,  dass  es  ein  wechselndes  Gemenge  vo 
Alizarin  und  Verantin  und  dass  also  die  Bildung  der  Phts 
säure  daraus  nichts  Auffallendes  ist  Für  diejenigen  abe 
welche  noch  an  die  Existenz  dieses  Farbstoffs  glauben,  b« 
merke  ioh,  dass  er  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  kei 
Rubiretin  liefert,  sondern  als  zweites  Zersetzungsprodul 
ein  gelbes  Pulver,  welches  nur  aus  Verantin  besteht. 

Da  Rubian  und  Alizarin  mit  Salpetersäure  nur  Phti 

säure  als  festes  Produkt  ^^-cbcn  und  Alizarin  jedenfalls  ei 
Derivat  des  Rubians  ist,  so  schioss  ich  auf  die  Mdgliel 
keit,  wenigstens  die  theoretische,  Rubian  ganz  in  AUzari 
zu  verwandeln,  dass  dabei  kein  Kohlenstoff  des  Rubiai 
verloren,  sondern  aller  in  das  Alizarin  übergehe,  da  beic 
nur  durch  die  demente  des  Wassers  sieb  unterscheide; 
Dieser  Schluss  wurde  durch  die  Versuche  über  die  Eli 
Wirkung  des  Ferments  auf  Rubian  bcstfiti^t.  (Wir  ve 
weisen  hier  auf  die  schon  früher  mitgethcUten  Resuitati 
s.  dies.  Journ.  LIX,  48U  £r.  Die  Red.) 

Die  Zersetzung  des  Rubians  kann  demnach  nicht  durc 
eine,  sie  muss  durch  drei  Gleichungen  ausgedrückt  werde] 

In  einer  derselben  mag  Rubiafin  durch  Kubi:i^;iu  ersets 
werden,  welches  ein  beiläufiges  GährungS{>rodukt  des  Ri 
bians  ist,  oder  durch  Rubiadin,  wenn  ein  Alkali  das  zei 
setzende  Agens  ist,  oder  durch  Rubianin,  wenn  eine  S-iui 
zersetzt.  Denn  diese  Stoffe  unterscheiden  sich  von  eir 
ander  bios  durch  die  Elemente  des  Wassers  und  sind  sie 
in  ihren  Eigenschaften  so  ähnlich,  dass  sie  offenbar  z 
derselben  Klasse  von  Verbindung:en  f::ehören.  Keine  Forme 
wie  L.  sie  giebt,  erklärt  auf  einmal  die  Entstehung  de 
fünf  Zersetzungsprodukte  des  Rubians,  Ist  die  Form« 
CjiHigOjg  für  Rubian  richtig,  so  ist  die  (ur  das  Alizari 
CioH^Oa  uurichtip:,  da  die  Anzahl  Atome  C  im  Rubian  et 
Muitlplum  derer  Im  iUizarin  sein  mus&  Lässt  man  as 
drerseits  seine  Formeln  für  Rubiretin,  Verantin  und  Ali 
zarin  gelten,  so  muss  Rubian  Ca©  enthalten.   Die  einzig« 
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Zmelsiiiig»  die  L.'8  Foimel  erklärt^  w4  die  des  Rubiana  in 
SAiftnin  und  Zucker 

BobiufiL  Zocker.  BuMsii. 

Aber  auch  in  diesem  Falle  erfordert  Vs  Formel  für 

Rubian  einige  Aendcruiig. 

Meiner  Gleichung  für  die  Bildung  des  Alizarins  aus 

ßobian  (C^HMOso=4.Ci«H904  +  i4H)  wirft  L.  vor,  dass 
kdB  eutlientiadher  Beweis  tfir  die  Beaetioa  mit  14  Aeq. 

Wasser  da  sei.  Dage^^en  erwiedre  ich  nur,  da.ss  dies  der 
erste  authentische  Beweis  sein  muss,  weil  ich  dazu  durch 
dnea  Sdüuse  aus  positiven  Thatsadisn  gesEwungen  bin. 
Hatte  It.  etwas  reines  Altzarin  analysirt,  so  wdrde  er  ge«- 
fonden  haben,  dass  seine  Formel  nicht  richtig  ist,  dass 
SÄuerstoff  und  Wassfjf^tofF  nicht  in  gleichen  Aequivaleuten 
dsrin  sind.  Strecker,  der  L.*s  Formel  annimmt^  hat  sswar 
etne  Ajial3r8e  des  Attaarkis  gegeben,  die  aber  nnr  mit 
0,(toj  Grm.  Substanz  angestellt  war,  und  das  ist  zu  wenig, 
Tim  einen  sichern  Schluss  aus  der  Analyse  zu  machen. 
Die  lelnsle  Probe  Alizarin,  die  ich  Je  hatte,  war  durch 
Zereetsung  des  RuMans  mit  Sohwefeisänre  bereitet.  Ihre 
AiLilyse  steht  mit  denen  von  Strecker  und  Debus  ver- 
gücken  in  nachstehender  Uebersicht: 

Schunck.  Strecker.  Debus.  C14H5O4  C10H3O3 

C    6037        68^  60.42  68^96 

H     4,ü7  8,79       4,13  3^5 

0    26^  27,24     26^45  27,59 

Aus  den  Zahlen  meiner  Analyse  leuchtet  ein,  dass  sie 
mn  der  Formel  CioIIsO«  zu  weit  abweiche^»  als  dass 
ktotere  richtig  könnte;  ein  üeberschnss  von  0^  p.<€. 
f  asserstoff  ist  ungewöhnlich,  ein  Üeberscbuss  TOn  0,4  p.  C. 
Kohlenstoff  wird  bei  Analysen  einer  reinen  krystallisirbaren 
SobsUns  nie  erbalt^.    ich  habe  so  viele  Proben  Alizarins 

in  TerscUedenen  Zuständen  der  Reinheit  untersucht,  dass 
ich  wohl  behaupten  darf,  nur  im  unreinen  Zustande  nähert 
äfib  seine  Zusammensetzung  der  Formel  L/s.  Was  AU- 
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zarin  gcwÖhnHcli  verunreinigt,  ist  Verantin,  wovon  selbst 

eine  beträchtliche  Menge  dem  Alizarin  die  Krystallform 
nicht  raubt,  es  färbt  nur  die  Krystalle  roth  und  macht  sie 
mehr  oder  weniger  in  Alaun  löslich.  Nur  schwierig  lässt 
sich  dem  Alizarin  die  letzte  Spur  Verantin  nehmen  und 
dann  muss  natürlich  im  erstem  der  Kohlen-  nnd  Wasser- 
stoffgchalt  geringer  werden,  als  in  reinem  Alizarin  Ent- 
hält nicht  letzteres  wenigstens  69  p.  C.  KohlenstofiT  und 
4  p.  C.  Wasserstoff,  so  ist  es  unrein. 

* 

L.  verwirft  meine  €nelohungGMHs40feo+9HajtCI^,Hisi^i ' 

+  C32HigOi5,  wodurch  ich  die  Bildung  des  Rubianins  und 
Zuckers  aus  dem  Rubian  erkläre,  als  ohne  Analogie  in  der 
Wissenschaft  £r  nimmt  aber  ohne  Bedenken  Streck er*s 
Gleichung  für  die  Zersetzung  der  Gerbsäure  tu  Gallussäure 

und  Zucker  an  C40II1SO26  +  ö  1 1  =  CoHjoO,.  +  ICiHnOs, 
deren  Gestalt  doch  wahrscheinlich  nicht  sehr  von  der  der 
meinigen  abweicht  Sicherlich  habe  ich  keine  so  aus- 
sehweif^nden  Hypothesen  gemaeht,  als  L.,  wenn  er  z.  B. 
annimmt,  dass  rubiacinsaures  Kali  Vi  Aeq.  Kali  enthalte. 

Merkwürdigerweise  verändert  L.  von  all  den  Stoffen 
nur  die  Formel  des  Zuckers  nicht,  und  dieser  ist  doch 
grade  der  unsicherste  in  seiner  Natur.  BekamitUch  ist  ^ 

eine  unbekannte  Menge,  deren  Werth  erst  ermittelt  werden 
kann,  wenn  der  aller  übrigen  bekannt  ist;  er  bietet  keine 
sehr  charakteristischen  Eigenschaften  dar,  ist  unkrystalll- 
nisch,  klebrig,  kaum  süss  und  verbindet  sich  mit  keinem 
andern  Körper.  Man  würde  nicht  wissen,  ob  er  CuIIijOu, 
oder  C14H14O14  oder  CnH„On  sei,  wenn  er  nicht  zu  einer 
bestimmten  Gruppe  von  Körpern  gehörte* 

Da  die  Formel  des  Bubians  gegeben  ist^  so  bleibt  bei 
seiner  Zersetzung  in  Alizarin  und  Wasser,  und  in  Bu- 

biretin,  Verantin  und  Wasser  nur  die  Formel  jener  Gruppe 
festzustellen  übrig,  welche  Rubianin,  Rubiadin,  Rubiafin  und 
Bubiagin  umfasst.  Das  Bubiafin  giebt  durch  Oxydation 
mittelst  Eisenoxydsalzen  Bubiacinsäure  ohne  Verlust  an 
Kohlenstoff  und  diese  Säure  ist  wieder  rückwärts  in  Ru- 
biafin zu  verwandeln.   Im  rubiacinsauren  Kali  verhält  siclx 
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dftft  Kau  zum  Kohlenstoff  wie  1  :  S2^  folglieh  müssen  alle 

Körper  dieser  Gruppe  82  Aeq.  Kohlenstoff  enthalten  und 
die  Formeln  weichen  unter  einander  nur  durch  gewisse 
Moltipeln  vou  HO  ab.  Rubiauia  z.  B.  muBs  CsiHitOi»  sein 

md  wenn  dies  vom  Rubian  -|-9H  abgezogen  wird,  dann 
bleibt  C24IIJ4O24,  d.  h.  2  At.  Zucker.  Ich  fürchte,  dasR 
nicht  durch  mein  Verdienst  L.  zu  derselben  Ansicht  über 
die  Constitution  dieser  Substanz  gelangt  ist,  denn  wenn 
hier  der  erste  urkundliche  Bmreis  für  die  Bildung  des 
Zuckers  aus  andern  Köq)ern  geliefert  wäre,  so  hätten  uns 
sicherüdi  schon  die  Chemiker  aus  L/s  Schule  mit  allen 
Alten  mögüoher  Formeln^  die  ihr  zukommen  könnten,  un- 
terhalten. Dennoch  ezistirt  kein  Beweis  fdar  die  Bildung 
des  Zuckers  aus  complicirteren  Substanzen,  wie  bei  Zer- 
setzung des  Salicins  und  rhloridzins,  bei  denen  ihre  Formel 
nidit  ans  ümlichen  Schlussfolgerungen,  wie  die  meinen 
smd,  gewonnen  wSre,  keineswegs  durch  direeten  Versuch. 

Dass  L.  fBr  das  Eubiacin  eine  Formel  annimmt,  die 
seine  Entstehung  aus  dem  Rubian  unerklärt  lässt,  dafür 

darf  man  ihn  nicht  tadeln,  denn  er  wusste  nicht,  dass 
ersteres  ein  Derivat  des  letztem  sei.  Die  Beziehung  des 
Rubiadns  zur  Bubiadns&ure  bestimmt  seine  Kohlenstoff- 
atome =  82,  und  darnach  seine  Formel  üeber  die  wahre 

Zusammensetzung  der  Ruhiacinsäure  kann  also  kein  Zweifel 
sein.   L/s  Formel  für  das  Kalisalz  ist  unzulässig,  denn 

ibgesehen  von  Vi^  und  einem  Bruch  in  den  Sauerstoff- 
atomen, setzt  sie  einen  Fehler  in  der  Bestininumg  des 
ikohlenstofifs  von  1  p.  C.  und  im  Kali  von  1,5  p.  C.  vor- 
tas,  und  solche  können  bei  reinen  krystallisirten  Sub* 
stanzen  nicht  statt  haben. 
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XU, 

lieber  einige  Kohlenwasserstoffe  des 
leichten  Steinkolilentheeröls. 

Von 

Dr.  H.  EtMumen. 
Nach  Mansfield*)  tot  das  Idchte  SteiidcolüaBöl  «ia 

Geiuciif^e  grösstentheils  von  Kohlenwasserstoffen,  das  sich 
durch  fractionirte  Destülatioa  in  vier  Produkte  atheiden 
läastk  welche  die  Siedepunkte  und  aUgemeinen  Eägensehfttai 
von  Bmvs^l,  T^dnol^  CwmqI  und  Cymot  besÜBen;  darauf  grto- 
det  sieh  die  Annahme,  dass  die  genannten  vier  Substanaaa 
mit  geringen  Quantitäten  einij^^er  andern  Körper  gemen^ 
das  sogenannte  leichte  Steinkohlcnöi  bilden.  Ich  habe»  um 
diese  Annahme  zu  prüfen,  die  angeföhrten  vier  Kohlen- 
wasserstoffe in  möglichster  iicinheit  und  von  constantem 
Siedepunkt  aus  Steiukohlenöl  darzustellen  versucht  und 
insbesondere  meine  Aufmerksamkeit  auf  die  ZersetzuagS" 
Produkte  derselben  gerichtet;  im  Folgenden  theile  ich  die 
gewonnenen  Resultate  mit,  welche  die  Angaben  von 
Maus ü cid  vollkommen  bestätigen. 

Pas  angewendete  leichte  Steinkohlenöl  ist  aus  der 
Leipziger  Gasfabrik  und  wurde  einmal  als  rohes  Gel  vei^ 
arbeitet,  das  andremal  aber  bediente  ich  mich  eines  Pro- 
duktes, das  Herr  Direktor  Below  durch  Destillation  des 
rohen  leichten  Oeles  im  Wasserbade  hatte  darstellen  lassen* 
Ich  glaubte,  dass  mir  das  letztere  ausser  dem  Vortheil 
grösserer  Reinlicit  auch  den  Nutzen  gewäliren  würde,  dass 
die  langwierige  Operation  des  Destillirens  abgekürzt  und 
insbesondere  die  erste  Portion  des  Destillates  den  grdssten 
Theil  des  flüchtigsten  Kohlenwasserstoff^  enthalten  werde, 
dessen  Siedepunkt  nach  Mansfield's  Beobachtungen 
zwischen  60 — 65°  liegt.  Allein  die  verschiedenen  Destillate 
waren  Gemenge  von  drei  bis  vier  Kohlenwasserstoffen  und 


*)  Aao.  d.  Ghen.  u.  Fhann.  LDC,  161 


Digitized  by  Google 


das  flüchtigste  Oel  war  auch  in  die  erste  Portion  nur  in 
^ringer  Menge  über^^egangcn.  Diese  Destillate,  eben  so 
«ie  dftS  rohe  Oel  untorwarf  ich  nach  vorhioriger  Keüügimg 
TOB  fluchtigen  Basen  durch  verdünnte  Schwefelsaure  fai 
ähnlicher  Weise  wie  Mansfield  der  fractionirten  Destil- 
lation, iudem  ich  die  von  5  zu  5  Grad  übergehenden  Pro- 
dokte  für  sich  auOftng  and  diese  in  derselben  Art  wieder- 
holt destiUirtc,  wobei  natürlich  das  bei  gleichen  Tempe» 
raturen  UebergegangLiic  iiuinor  vereinigt  wurde.  Die  bis 
za  130^  aufgefangenen  Portionen  destillirte  ich  jedoch  zu- 
Tor  in  einem  Apparate,  in  welchem  die  schwerer  flüchtigen 
Oele  wieder  in  die  Retorte  zurückflössen;  es  wurden  da- 
darch  die  unter  200^  siedenden  Flüssigkeiten  grüsstentheils 
Ton  den  übrigen  getrennt.  Nachdem  zwischen  80 — UO^, 
105— 115<>  und  135— 145<>  die  relatir  grössten  Quantitaton 
ubergegangen  waren,  wurden  die  übrigen  Produkte  bei 
Seite  gestellt,  und  jene  von  ein  zu  ein  Grad  so  lange  destil- 
lut,  bis  die  grösste  Menge  unter  den  erhaltenen  Destillate^ 
keine  um  mehr  ala  einen  Grad  schwankende  Veränderungen 
des  Siedepunktes  mehr  zeigte. 

Die  auf  diesem  Wege  gewoiuieuen  Flüssigkeiten  sind 
zwar  anfangs  farblos  und  wasserklar,  sie  bräunen  sich 
tber  nach  einiger  Zeit«  wie  auch  Mansfi*eld  bemerkt^ 
ond  besitzen  noch  keineswegs  ganz  den  Geruch  der  nicht 
aus  Steinkohlenöl  dargestellten  Kohlenwasserstoffe.  Zur 
Tollständigeu  Abschcidung  des  verunreinigenden  Körpers 
fiuld  ich  nach  mehreren  Versuchen  kfMisckMi  KaU  am  ge- 
eignetsten; sobald  man  die  farblosen  Oele  mit  trocknem 
gepulverten  Kali  zusammen  schüttelt,  färbt  es  sich  dunkel- 
braon  und  destillirt  man  sie  damit,  so  erhält  mau  ^ans 
brUose  Destillate  Ton  angenehmem  Geruch,  die  nach 
mehrmaliger  Wiederholung  derselben  Operation  das  Kali 
nicht  mehr  Hirben  und  sich  selbst  nach  langem  Stehen 
aoeb  in  schlecht  verschlossenen  Gefässen  nicht  io^  Ge^ 
riogsten  Teraiideni*  Zuletst  wurden  die  gereinigten  und 
entwässerten  Flüssigkeiten  noch  ein  Mal  oder  mehrere 

Maie  destillirt. 

Die  Anwendung  des  iuiustischcn  Kalis  gab  au  mehre^ 
ran  Beobachtungen  Gelegenheit,  ^  loh  nicbt  unerwähnt 
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lassen  kann,  obgleich  ich  sie  weiter  zu  verfolgen  verhindert 
bin.  Alle  FrodokCe,  welche  unter  145^  destiUirten,  färben 
das  Kali  dunkelbraun,  während  die  fibef  145^  übergehenden 
ihm  eine  violette  bis  schwarzblaue  Färbung  ertheilen;  zer- 
setzt man  nun  das  (xemenge  von  kaustischem  Kali  und 
den  (Srbenden  Substanzen  durch  verdünnte  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  eine  stets  brauu  ^^efdrbte, 
theerartige  Masse  ab,  die  den  unangenehmen  Geruch  des 
Theers  besitzt  £ine  genauere  Untersuchung  derselben 
wurde  vielleicht  über  ihre  Bildung  unter  der  Ehiwirkung 
von  Wärme  und  Kalihydrat  und  über  die  auffallend  ver- 
schiedene Färbung  in  Verbindung  mit  Kali  Aufschluss 
geben,  nach  einigen  von  mir  angestellten  Versuchen  kann 
ich  nicht  annehmen,  dass  Carbolsäure  (Phenyloxydhydrat) 
oder  Naphthalin  ihre  Bildung  veranlassen.  Ich  erhielt  aus 
-ungefähr  1  Liter  desselben  rohen  Oels«  das  ich  zur  Dar- 
stellung der  Kohlenwasserstoffe  benutzt  hatte,  sehr  wenig 
Carbolsäure  und  aus  dem  letzten  Rückstände  der  Destil- 
lation einer  gleichen  Menge  krystallisirtc  noch  kein  Naph- 
thalin; es  ist  daher  nicht  wahrscheinlich »  dass  bei  so  ge- 
ringen Quantitäten  auch  nur  Spuren  dieser  beiden  Körper 
in  dem  fast  reinen  Benzol  zurückgeblieben  wären.  Die  fast 
vollständig  gereinigten  Gele  verloren  auch,  wie  schon  er- 
wähnt, den  unangenehmen  Greruch  des  Steinkohlendls  erst 
nach  mehrmaliger  Behandlung  mit  Kali.  Das  Aetzkali 
kann  übrigens  in  der  Wirkung  durch  die  concentrirteste 
Kalilauge  oder  durch  Kalkhydrat  nicht  ersetzt  werden. 
Wasser  zeigte  eine  geringe  Einwirkung,  die  Oele  bräunten 
sich  damit»  namentlich  in  der  Wärme,  eben  so  das  Wasser 
selbst 

Die  mit  Kali  gereinigten  Oele  Hessen  sich  nun  leicht 

auf  Constanten  Siedepunkt  bringen.  Ich  erhielt  Benzol,  das 
in  einem  Gemisch  von  Kochsalz  und  Schnee  vollstnndig 
erstarrte  und  von  80  bis  ziemlich  61^  vollständig  und  ohne 
sieh  zu  bräunen  absiedete,  Toluol,  das  bei  liO^  bis  110,5^ 
ohne  Rückstand  überging  und  Cumol,  dessen  Siedepunkt 
zwischen  139 — 140®  lag.  Die  Ausbeute  an  Cymol  war  so 
«ibedeutend,  dass  ich  es  weiter  zu  behandeln  unterliess, 
eben  so  gewann  ich  von  dem  flüchtigsten  Oele  zu  wenig, 


yui^L^^  L-y  Google 


dos  SiAlnkolilenilioerölt. 


77 


•Ii  daw  ich  es  einer  üntenraehniig  hätte  unterwerfen 

können;  ich  kann  den  Angaben  von  Mansfield  über  das 
letztere  nur  das  hinzufügen,  dass  seine  Nitroprodukte  denen 
des  Benzols  etc.  ganz  ähnlich  sind,  daher  es  jedenfalls  der 
Eeihe  GJIii-^  angehfirt  und  vielleicht  die  Fonnei  Ci«H« 

besitzt. 

Von  den  Zersetzungsprodukten  der  genannten  drei 
Kohlenwasserstoffe  habe  ich  nnr  die  durch  rauchende  Sal- 
p^ersaure  und  durch  ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen 

Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  gebildeten 
Produkte  dargestellt  und  untersucht,  von  Toluol  und  Cumol 
jedoch  auch  die  durch  Beduction  der  Nitroverbindungen 
mittelst  Schwefelammonium  darstellbaren  Basen. 

Benzol.  Aus  dem  krystallisirten  und  bei  80^^  siedenden 
Benzol  gewann  ich  auf  bekannte  Weise  Nitro-  und  Biniiro^ 
homH  Das  rectiftcirte  Nitr^baixol  stellte  sich  dar  als  ein 
gelbliches  Gel  von  dem  angenehmen  Geruch  des  aus  Benzol 
von  Benzoesäure  gewoimeiiea  l'roduktes.  Bekanntlich  wird 
aus  Benzol  des  Steinkohlenöls  dargestelltes  Nitrobenzol 
unter  dem  Kamen  JtAiMi  iidbes  Bütermanddüt  in  den  Handel 
gebracht;  dasselbe  ist  wahrscheinlich  meist  ein  Gemenge 
von  Nitrobenzol  mit  Mtrotoluol,  welches  letztere  von  jenem 
in  Geruch  und  Farbe  fast  gar  nicht  verschieden  ist  Einige 
Tropfen  meines  Nitrobenzols  gaben  nach  Beduction  mittelst 
Schwefelammonium  ÄntUn,  wie  die  violette  Färbung  mit 
Chlorkalk  bewies.  Das  Binitroheuzoh  nach  dem  Verfahren 
von  Hofmann  und  Muspratt  mittelst  Schwefelsäure 
und  rauchender  Salpetersäure  dargestellt»  bildete  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  weisse,  sehr  glänzende  na- 
delformige  Prismen. 

Toktol  €|4Ha.  Bas  Toluol  war  eine  wasserhelle  Fläs* 
idgkeit  von  dem  Benzol  ähnlichem,  aber  weniger  ange- 
nehmem und  starkem  Geruch.  Sein  Siedepunkt  war  un- 
gelähr  110^;  da  es  noch  etwas  unter  110°  zu  sieden  be 
gann,  destillirte  ich  es  noch  ein  Mal  und  als  bis  110,3^  unge- 
fihrVe  übergegangen  waren,  prüfte  ich  den  Siedepunkt  des 
Destillats  und  fand  ihn  fast  genau  lOU^'), 
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Das  mit  rauchender  Salpeterafiture  dargestellte  Mri^ 
toLuQl  Ci4  I       bildete  rectiäcirt  ein  gelbliches  Qel  vou  bit* 

termandelöl -  und  zimmtölartigem  Geruch,  doch  schien 
mir  derselbe  nicht  so  stark  und  angenehm,  als  von  Nitro- 
benzoL 

Eine  grössere  Menge  dieses  Körpers  benutzte  ich  zur 
Darstellung  von  Toluidm  nach  dem  bekannten  Verfahren; 
es  hatte  sich  in  reichlicher  Menge  gebildet  Mit  über^ 
schüssiger  weingeistiger  OxalScäurelösung  behandelt,  gab 
es  saures  oxahanres  TohndiUy  das  nach  Muspratt  und  Hof- 
mann die  Formel  CiiH^N,  2üO  +  2CtOs  besitzt  Dasselbe 
krystallisirte  aus  heissem  absoluten  Alkohol  in  weissen 
sehr  glänzenden  Blätteni,  aus  concentrirter  wässrigerLÖsung 
in  vierseitigen  Prismen.  Eine  ätherische  Lösu^ig  der  Base 
gab  mit  Schwefelsäure  einen  glänzend  weissen  krystallini* 
sehen  Niederschlag  von  tehwefebaurm  TobM^  (nach  Hof- 
mann und  Muspratt  C14H9N,  HO -f"  SO3),  das  sich  äus- 
serst leicht  in  Wasser  löste,  weniger  in  starkem  Alkohol  *). 

Wäsarige  Kalilösung  zersetzt  das  Nitrotolud  sehr  lang- 
sam, weingeistige  Lösung  dagegen  sehr  schnell,  besonders 
mit  Hülfe  von  Wärme;  man  erhält  eine  fast  schwarze 
Lösung,  aus  welcher  sich  nach  Sättigung  mit  Salzsäure 
ein  dunkelbrauner  flockiger  Hiederschlag  abscheidet,  der 
nach  dera  Auswaschen  und  Trocknen  eine  glänzende 
sclnvarzbraune  amorphe  Masse  bildet.  Dieselbe  ist  stick- 
stoffhaltig, Destillirt  man  aus  einer  Lösung  von  Nitrotoluol 
in  alkoholischem  Kali  den  Weingeist  ab,  so  geht  dann  ein 
röthliches  Gel  über,  und  zuletzt  viel  Änilm,  wie  Hofmaun 
bereits  gefunden  hat.  Das  röthliche  Oel  besass  einen 
eigenthümlichen  gewürzhaften  Geruch,  erstarrte  Jedoch  nicht 
krystallinisch;  überhaupt  erhielt  ich  In  diesem  einen  Ver^ 
suche  keinen  Körper,  welchen  ich  für  eine  dem  Azohenzid 
Mi  tscheriich's  ähnliche  Substanz  hätte  halten  können. 

Wurde  Toluol  in  ein  Gremenge  von  gleichen  Theilen 
rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  emgetrageu, 


*)  M au 8 f leid  bat  aus  seiuem  Toluol  echou  Toluidia  dargestellt. 
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ond  dann  längere  Zeit  gekocht ,  so  bildete  sich  däs  Yon 
DcTllle  entdeckte  BMroüthutL 

Deeeeil^e  kiyeteülrtrte  ans  keehendem  Alkoliol  In 

▼eissen,  sehr  ^-länzenden  und  langen  Prismen.  Es  zer- 
setzte 8ich  mit  alkoholischem  Kali  langsamer  als  Kitroto* 
hM^  nnd  gab  nach  Zusatss  Ton  Salzs&nre  znlf  sebwaisen 
Ldsim^  ebenfflüe  einen  fleckigen  braunen  Mederlfehlai^. 

Eine  alkoholische  Lösung  wie  das  Nitrotoluol  mit  Ammo- 
niakgafi  und  Schwefelwasserstoff  behandelt^  lieferte  die  von 

Oahours  entdeckte  Base  Nürotoluidin  (cg%  |^o^)*  Dieses 

bildete  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
geldgelbe,  sehr  glänzende  Blättchen  und  gab  mit  Salzsäure 
und  Schwefeleanre  iarblose  krystallinische  8alae,  die  sieh 
Ii  Alkohol  nnd  Wasser  leMkt  lösten;  das  Ohlortlraaserstoff* 

salz  gab  mit  einer  heissen  wässrigen  Platinlösung  ge- 
mischt nach  dem  Erkalten  ^  in  geWm  Nadeln  krystalli- 
sirtes  Salz. 

CmmU  Of|H|t.  Bse  von  mir  mit  Cnmol  bezelehnelte 

Produkt  siedete  von  139 — 140®  mit  einem  höchst  geringen 
Rückstände  ab*)  und  ohne  sich  zu  bräunen;  es  war  voli- 
kemmen  farblos  «nd  besasa  einen  dem  Benaol  ähnlichen» 

sber  nicht  so  angenehmen  Geruch.  Das  NüroQuml 

ist  gereinigt  ein  gelbliches  Oel  von  schwächenu  und  we- 
niger starkem  und  angenehmen  Geruch  als  NitrobenzoL 
Barch  Behandlung  desselben  mit  Schwefelammrainm  er- 
hilt  man  die  Ton  Nicholson**)  entdeckte  Base  CumOM 
CjjlIiaN,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist, 
einen  starken  unangenehmen  aromatischen  Qeruch  besitzt 
und  Salze  giebt»  welche  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht 
NMieh  sind,  und  sich  an  der  Luft  schnell  bräunen.  Ich 
konnte  das  oxalsaure  Salz  nm*  schwierig  iii  farblosen 
iürystallblättchen  erhalten. 

Bmäroeitmol  bilde!  sMk  eelbat  naoh  hmgem  Kochen  mit 
nuidiender  SalpetersämM  und  englischer  Schwefelsäure» 


*)  Siedcp  nach  Ocrhardt  ü.  Cahonrs  144»,  nsdi  Absl 
n  Ann.  d.  Ckem.  u.  Piisurm.  LXV,  38. 
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eben  so  mit  rauchender  Salpetersäure  allein  nur  in  kleiner 
Menge;  erst  nach  mehrmaliger  Erneuerung  der  Salpeter- 
säure konnte  ich  da»  Cumol  ToUstäadig  in  Biniftrocnmol 
umwandeln.  Dieses  krystalUsirt  aus  dem  Alkohol  in  weiSBen 
krystaUinischen  Blättern;  es  löst  sich  in  wässrigem  Kali 
nicht  auf,  aber  in  weingeistigem,  und  wird  wie  das  Biui- 
trotoluoi  Uorch  dieses  serseta^  Salzsäure  iallt  aus  der 
dunkelbraunen  Lösung  braune  Flocken«  Durch  Bedueil<Hi 
desselben  mittelst  Schwefelammonium  wird  sich  jedenfalls 
Nitrocnmdm  bilden;  mein  Material  reichte  jedoch  zur  Dar- 
stellung in  genügender  Menge  nicht  au& 

Meine  Versuche  habe  Ich  vwbt  nur  bis  Ueher  fort- 
setzen  könnoii,  ich  glaube  aber,  dass  die  erhaltenen  Re- 
sultate ausreichen,  die  Angabe  von  Mansfield  zu  be- 
gründen, dass  das  leichte  Steinkohlenöl  fast  nur  aus  Koh- 
lenwasserstoffen der  Reihe  CoHa--«  besteht  Ich  hatte  auch 
die  Gegenwart  des  Gliedes  CifiHio,  Xyteli  remiuthet;  indess 
konnte  ich  aus  den  Destillaten  zwischen  120 — 135^  kein 
Produkt  ¥on  nur  einigermassen  constantem  Siedepunkt 
gewinnen.  Von  den  untersuchten  KohlenwaaeerBtoflIm 
schien  das  Tobwl  in  grösster  Menge  vorhanden  zu  sein; 
die  Ausbeute  an  reinem  Benzol  betrug  etwa  der  an 
Toluol  und  die  an  Cumol  ungefähr  von  diesem.  Vom 
Rohmaterial  hatte  ich  gegen  4  Liter  angewendet 


xm. 

Ueber  die  Anwesenheit  des  Melhylamins 
in  den  das  Aceton  begleitenden 

Produkten. 

Von 

Omills  Wimami. 

(Chem.  Gas.  MS.) 

Hofmann's  Entdeckung  des  Trimethylarains  in  der 
Häringslake,  Anderson's  Untersuchungen  über  das 
Knochenöl  und  CodeSn,  so  wie  &achleder'a  Versoehe 
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Uber  Oaffeüi  zeigen  uns,  dass  Wurtz's  flüchtige  Basen 
mi  einige  andere  eich  hluflg  tmter  ganz  unerwarteten 
CMtihiden  bflden,  und  darom  ist  es  auch  wahrscheinlich, 
•lass  eine  oder  mehrere  dieser  merkwürdigen  Substanzen 
im  Allgemeinen  das  Ammoniak  bei  der  trocknen  Destil- 
littoa  aticketoffhahiger  l^ieHecher  oder  pflanzlicher  Stoffe 
bsgieiten. 

Da  ich  einmal  eini^^e  Centner  rohen  essigsauren  Knlk 
nf  Aceton  zu  Terarbeiten  hatte»  verband  ich  den  Appai'at» 
ia  wdcbem  dae  unreine  Produkt  im  Wasaerhade  destiHirt 
«wie,  mit  einem  Verdichtnngsapparat  nnd  rectificirte  das 
noch  mit  Wasser  imd  Oelen  verunreinigte  Aceton  für  sich 
bd  ongeOhr  »3''  C. 

Dct  ans  fheerartigen  Steifen  nnd  dem  Hanptbeatand» 
Äefle  des  Wassers  bestehende  Rückstand  reagirte  atarit 
alkalisch  und  verbreitete  starken  Rauch  ])ei  Annäherung 
cmea  mit  Saizsäure  befeuchteten  Stabes»  hatte  einen  ci^^en- 
tinmilieh  ateehenden  Geruch,  der  stark  den  Kleidern  anhing 
und  nach  dem  Aussetzen  an  die  Luft  einigermasaen  ilsch«- 
Mich  wurde.  Da  dieses  Verlialten  eine  Wurtz'sche 
fiise  zu  Terrathen  achien,  so  wurde  die  Flüssigkeit  mit 
üebcrsehuaa  von  Kalk  deatillirt,  das  Destillat  von  Theer 
Bad  Oelen  geschieden»  mit  Schwefelsäure  gesättigt  und 
zur  Trockne  verdampft.  Reim  Wiederauflösen  in  Wasser 
QAd  Filtriren  schieden  sich  einige  Unreinigkeiten  ab  und 
^  braune  Filtrat  wurde  mit  Kali  destUlirt  und  die  Destil- 
ktionsprodukte  durch  Salzsäure  in  Woul fache  Flaschen 
geleitet.  Die  Süure  in  der  ersten  Flasche  ^urde  schnell 
röthlichbrauB  und  beinahe  gesättigt. 

Der  Proceas  wurde  wiederholt,  aber  mit  dem  Unter- 
•cWcde,  dass  statt  Kali  Ueberschusö  von  Kalk  nnd  nicht 
?her  Hitze  angewendet  wurde,  bis  die  Ent\vi('klun^i^  eines 
»baorbirbaren  Gases  beinahe  aufgehört  hatte,  und  dann 
wde  die  Temperatur  so  niedrig  als  möglich  gehalten,  um 

üeberj^ehen  theerartiger  Materien  zu  verhüten. 

Die  nocli  schwach  geflirbte  Flüssi^^keit  ward  im  Was- 
serbade zur  Troekne  gedampft,  mit  etwas  kochendem  Al- 
kolol  digerift  und  tltrirt,  als  sie  beinahe  kalt  war.  So 
MM  viel  Salmiak  auf  dem  Filter. 

W  L  pnku  Chemie.  LU  2.  A 
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Die  zur  Trockne  verdampfte  alkoholische  Lösung  gab 
eine  geringe  Menge  eines  schwach  gefiirbten  Salzea.  Du 
Ammoniaksalz,  in  Platindoppelsftlz  Terwandeit  und  geglftht^ 
gab  im  Mittel  47,81  p.  C.  Platin»  entspradi  also  der  Zu- 
sammensetzung des  Salmiaks. 

Das  aÜLalische  Chlorui  aua  der  altolioUseiien  Lösung 
war  80  gering,  dass  ich  davon  Behoft  der  Reinigung  niebfcs 
zu  opfern  wagte ;  es  wurde  daher  auf  einmal  in  Platinsalz 
umgewandelt,  welches  mit  Alkohol  gewasciien,  in  siedendem 
Wasser  gelöst  und  von  etwas  Unlösliotajem  abfiUarirt  wurde. 
Beim  Erkalten  sehi^en  sich  selifo  goldgelbe  Krjattä^ 
aus,  von  denen  3,61)5  Grm.  beim  Glühen  1,565  Platin  hin- 
terliessen.  Die  Mutterlauge  gab  noch  2,115  Grm.  und 
dieses  hinterliess  0,875  Grm.  Platin.  Das  Methylaminpla- 
tincblorid  enthält  in  ItiO  Th.: 

41,61,  gefimden  wurde  im  untersuchten  Salze  42«35;  41,37. 

Die  Entstehung  des  Methylamins  bei  der  trocknen 
Destillation  einer  der  Substanzen,  die  bei  der  Bereitung 

des  Holzgeistes  erhalten  werden,  würde,  selbst  al)gosehpn 
von  Hofmann's  Versuchen  über  die  Zersetzung  des 
Aethyl-  und  Methyi-Jodids  durch  Ammoniak,  eine  starke 
Stütze  für  die  Richtigkeit  seiner  Ableitung  sein. 


XIV. 

lieber  die  Darstellung  des  schwefelsauren 
Jodchiiüns  in  breiten,  zu  optischen  Zwecken 

brauchbaren  KrystaUen. 

Von 

William  fiird  Hitrafttthi 

(Phil.  Magaz.  Vol.  VI,  Novbr.  1853.  ^No.  40,  p.  34Ü.; 

Nach  vielen  Versuchen  über  die  zweckniässigste  Art 
der  Darstellung  obiger  Verbindung,  die  Haidingisr  | 
rapathit'*  nennt,  ist  der  Ver£  dahin  gelangt,  aadi  WülUHr 

i 
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Greife  büttrlg«  Krystalle  m  erlialteit  vm  m  ausgezeich- 

vielem  rolarisationsvermögen,  dass  zwei  dünne  Platten, 
kaam  dicker  als  Blattgold,  rechtwinklig  gekreuzt,  das  Licht 
t^UM^mmaer  absohloMeii,  als  die  bealen  Tormalme.  Es 
Hebt  demnach  «u  erwarten,  daas  die  theuren  Nleote  und 

Tumaline  durch  die  Krystalle  des  i  rwühnten  Salzes  wer- 
den ersetzt  werden.  (Der  Verf.  hatte  sicli  einige  darge> 
Hefit  tm  Vi«  ^  lÄnge  «nd  */io  Breite.) 

Die  Darstellung  derselben  erfordert  viel  Sorgfalt  und 
genaues  Innehalten  gewisser  Verhältnisse  in  den  Mengen 
der  anznw^nd^den  Stoffe  und  wir  geben  sie  daher  mit 

»einen  eigenen  Worten  wieder: 

nEs  tat  nothlg,  dass  man  sieh  reines  sehwefelsaures 

Chinin  verschaffe  und  dieses  liefern  die  Herren  Howard 
ud  £Lent  so  gut  als  man  es  verlangen  kann. 

Ich  löse  es  in  Holzessigsäure  von  1,042  spec.  (Gewicht 
tQf  und  verdünne  die  Lösung  mit  einer  gleichen  Menge 
eines  normaien  Weingeistes,  der  aus  rectiücirtem  Weingeist 
Ton  i\Kl7  spec.  Gew.  und  einem  ^j^leichen  Volum  Wasser 
gemischt  ist.  Die  alkoholische  Jodlosung  wird  aus  10 
Grsins  Jod  und  1  flüssigen  Unze  rectificirten  Weingeists 
angefertigt,  und  das  Beeept  lautet  nun  iblgendermassen: 

Nimm  50  Grains  schwefeis.  Jodehinin. 
^  2  fluBS.  Unzen  Holzessigsäure» 
„       2    „  des  erwähnten  normalen 

Weingeists, 

^      50  Tropfen  der  alkoholischen  Jodlösung, 

löse  das  schwefelsaure  Chinin  in  der  mit  Weingeist  ver- 
mischten Holzressigsäure,  erwärme  die  Lösung  his  54,5*^  C. 
«ad  luge  ämnn  unmittelbar  die  Jodlösung  tropfenweise 
nater  zeitweiligem  Umrubrea  hinan.  Diese  Verhaltnisse 
mheilen  der  Mutterlau^i^e  nach  der  Krystallisation  bei 
W  C.  ein  spec.  Gew.  von  0,986,  welches  gerade  der  Krys- 
liUbüduBg  ämaeret  güna^  au  sein  seheint,  denn  es  bilden 
üch  dabei  d&e  eebr  breiliefn  und  dännen  Tafehi,  die  auf  der 
Flüssigkeit  schwimmen  und  völlig  frei  von  zwisebenge- 
^ertea  uud  anhängenden  I'i&tteu  sind. 
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Es  ist  nöthig,  die  Operation  in  eiaec-  weitiialsigen  FUk 

rentiner  Flasche  oder  Kolben  vorzunehmen  und  Sorge  zu 
trafen,  dass  kurze  Zeit  nach  dem  Zusatz  des  Jods  so  lange 
die  höhere  Temperatur  beibehalten  wird,  bis  die  Flüssi^^- 
Iceit  klar,  dunkelHmadeirafarbig  geworden  und  sie  dann  zur 

Krystallisatiou  unter  folgenden  Bedingungen  bei  Seite  zu 
setzen : 

1)  Das  Zimmer  muss  ziemlich  gleich  in  der  Tempe- 
ratur sich  bleiben,  zwischen  7% — 10*      da  geringe  Tem- 

peraturverilnderuii^^cn  durch  die  dabei  entstehenden  Strö- 
mungen in  der  Flüssigkeit  den  Parallelismus  der  Krystalle 
zerstören,  eine  Temperatur  von  15^  C.  aber  bewirkt  schon 
eine  Losung  der  dünnen  Tafeln. 

2)  Die  Flüssigkeit  muss  wiihrend  des  Krystallisirens 
vollkommen  lulüg  bleiben,  auch  die  gewöhnlichen  Vibra- 
tionen des  Zimmers  sind  zu  vermeiden  mid  dies  eireiclit 
man  nach  J.  Thwaites  am  besten,  wenn  die  Flasche  mit 
ihrem  Hals  an  eine  Schnur  gehängt  wird,  die  an  einer 
andern  fcichnur  befestigt  ist,  welche  von  einer  Wand  zur 
andern  quer  durchs  Zimmer  geht.  Ich  hatte  gewöhnlich 
die  Flasche  auf  die  möglichst  feste  Unterlage,  eine  Mauer, 
einen  Pfeiler  oder  Tisch  in  ein  Kissen  von  Federn,  Baum- 
wolle oder  Werg  eingebettet. 

3)  Die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  darf  nicht  zu  schneller 
Verdampfung^  Preis  gegeben  werden,  darum  ist  eine  Flasche 
oder  ein  Koli»en  dienlicher  als  eine  Abdampfschale. 

4)  El)en  so  zweckmässig  ist  es,  eine  im  Vergleich  mit 
der  Tiefe  der  Flüssigkeit  sehr  breite  Oberflache  zn  haben, 
damit  die  breiten,  oben  sich  bildenden  Tafeln  daselbst 
schwimmend  Ijleiben,  bis  man  sie  wegnimmt,  und  je  grösser 
die  Oberfläche,  um  so  zahlreicher  die  Tafeln. 

d)  Diese  breiten  Tafeln  bilden  sich  nioht  immer  mid 
wenn  man  nach  6  Stunden  keine  bemerkt,  so  müssen  die 
auf  dem  Boden  des  Gewisses  befindlichen  Krystalle  in  der 
W firme  gelöst  werden  und  dann  lugt  man  noch  ein  Paar 
Tropfen  Spiritus  und  einige  Tropfen  der  Jodlösnng  hinzu. 

6)  Vorausgesetzt,  es  habe  sich  eine  Parthie  der  breiten 
schwimnu'uden  Tafeln  gebildet,  so  lässt  man  sie  12 — 24 
Stunden  ruhig  gewähren,  damit  sie  ihre  Flächen  vergrofl- 
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sen,  alle  liöhlungen  ausfüllen  and  eine  hinreichende  Dicke 
erhalten,  denn  wenn  sie^  zn  dünn  sind,       halten  sie  die 

rothen  oder  purpiirvioletten  Strahlen  nicht  zurück,  ^vio 
Haidinj^er  sehr  schön  gezeigt  hat  (Poggend.  Ann.  Juni 
ÜSi).  Läset  man  aber  die  Krystalle  zu  lange  in  der  Mut- 
teriaüg:e,  so  l&ufl  man  Gte&hr,  sie  zerflossen  oder  ganz 
itt%elöst  zu  sehen. 

Ist  der  Gegenstand  der  heissen  Wünsche  erreicht,  so 
iflt  es  ann,  sefaie  Beute  zu  sichern,  und  dazu  geh6rt  ziem* 
Wie  Sorgfalt,  etwas  Geduld  und  eine  sichere  Hand,  '/u- 
nkhst  stellt  man  so  nahe  als  mci^dich  an  den  h)t:uid  des 
Kiystalüsationsgefässes  einen  Tisch,  der  folgende  Gegen- 
winde enthält: 

1)  Einen  Topf  oder  kleineu  Mörser,   um  der  Flasche 
ils  Untersatz  zu  dieneu; 

2)  ehien  Vorrath  ganz  reiner  runder  Glasplatten,  klein 
genog,  am  durch  den  Hals  der  Flasche  leicht  sich  ein- 
führen zu  lassen; 

3)  einen  Glasstab,  der  nöthigenfalls  bis  auf  den  Boden 
der  Flasche  reicht; 

4)  et^-as  Marineleim  oder  Siegellack; 
•^1  eine  Spirituslampe  nebst  Docht; 

ö)  eine  Quantität  Streifen  aus  Fliesspapier  von  unge- 
fihr  1  Zoll  Breite  und  2  Zoll  Länge,  auch  zusammenge- 
W;cie  Stücken  desselben,  als  L^nterhige  zu  gebrauchen. 

Nun  schneidet  man  möglichst  vorsichtig  den  senk-  ^ 
rediten  Faden,  an  welchem  die  Flasche  hängt,  durch,  in* 
4eai  man  sie  an  dem  übrigen  sitzenbleibenden  Theil  des 
Fadens  fest  hält;  sie  wird  dann  leicht  sch\vin;2ren  tnid  mnn 
'  nnjrt  sie  sanft  auf  den  Untersatz.  Hierauf  befestigt  man 
rüttelst  des  Leims  oder  Siegellacks  eine  der  runden  Glas- 
phttcn  an  den  Glasstab,  fahrt  damit  flach  durch  den  Hals 
^er  Flasche,  indem  mau  diese  ein  wenig  neigt,  und  fischt 
^  breitesten  Krystalltafeln  heraus. 

Ist  diese  Operation  sauber  vollbracht,  so  sieht  man 
<fie  Glasplatte  mit  einer  gleichmässig  geHirbten  dünnen 
^ant  bedeckt,  erscheinen  etwa  schwarze  Flecken,  so  rühren 
üese  Ton  sich  kreuzenden  Krystallen  auf  oder  unter  der 
Olasplatte  her.   Letztere  muss  man  mit  Fliesspapier  weg- 
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nehmen,  die  andern  schwimmen  l)isweilen  ab,  wenn  man 
die  £cke  der  Glasplatte  senkrecht  in  die  Höhe  hebt^ 
manchmal  kann  man  sie  auch  unter  den  breiteren  Krys- 
tallen  mittelst  Fliesspapier  wegziehen.  Darauf  wird  die 
Platte  sorgföltig^st  getrocknet,  indem  man  alle  Flüssigkeit 
durch  Löschpapier  aufsaugen  läsat^  ahne  ii$  Mry9taUfl4dt$  mu 
heführeiL  Dann  trocknet  m^n  die  Krystalle  in  einem  kühlea 
Raum  (von  5—10"  C.) 

Z\x  Zeiten  ist  es  nöthig,  sie  aufzuschwemmeu,  oder 
>  einen  Augenblick  in  kaltes  destillirtes  Wasser  einzutaucheii, 
das  etwas  Jod  enthält  Dadurch  wird  zweierlei  erreicht, 
1)  wird  alle  Mutterlauge  entfernt,  2)  wird  <lie  nachmalig-e 
Bildung  von  schwefelsauixjm  Chinin  verhütet,  welches  die 
vollkommene  Polarisation  der  neuen  Tiirmaline  beeinträch- 
tigen würde,  da  jeder  solcher  zwischen  den  Platten  eing:e> 
lagerter  Krystail  schwefelsauren  Chinins  depolarisireiid 
wirkt.  Das  Jod  verhütet  auch  die  JUösung  des  neuen  Krya- 
talls  in  Wasser.  Nachmals  trocknet  man  sie  wieder  mit 
Wasser  und  an  der  Luft  und  stellt  sie  unter  ein  umge- 
stürztes Glas,  unter  welchem  ein  Uhrglas  mit  ein  Paar 
Tropfen  Jodtinctur  sich  befindet.  Dadurch  erhalt  das  Feld 
eine  entschieden  dunkle  Färbung,  und  war  der  Kry stall 
vorher  nicht  ganz  undurchlässig  für  rothes  oder  violettes 
Licht,  so  wird  er  es  nun  vollständig.  Diese  Jodirung  dar^ 
jedoch  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden  (die  Zeitdauer 
hängt  ab  von  der  Temperatur  des  Zimmers  und  ist  unge- 
fähr 3  Stunden  bei  10^  C),  sonst  werden  die  Krystalle  gold- 
gelb und  verhindern  einerseits  bei  paralleler  Stellung  die 
genaue  Prüfung  des  Objects,  andererseits  lassen  sie  gelbe 
Strahlen  durch  und  das  complementSre  Verhalten  des 
Körpers  /u  den  oberflächlichen  Farben  scheuit  verloren  ge- 
gangen zu  sein  —  eine  in  der  That  bemerkeoswerthe  Er- 
scheinung. 

Am  besten  wird  der  Jodirungsprocess  so  geleitet,  dass 
die  Krystalle  so  viel  Jod  bekommen,  als  nöthig  ist,  uin 
ihnen  genau  das  Complement  des  Gelb  mitzutheUen«  damit 
die  rothen  und  blauen  Strahlen  der  purpurnen  »»Körper- 
färbe**  neutralisirt  werden.  Diese  Strahlen  werden  nnu 
durch  die  riatten  absorbirt  wie  duixh  gelbes  Glas.  Kommt 
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n tiei  Jod  hinzu,  so  lassen  die  parallel  gestellten  Krystalle 
ieicht  ein  intensives  Gelb  durch  und  die  Platte  wird  be- 
schädigt und  bruchig,  sie  zerbricht  jueistens  nachher  bei 
teBefestigang,  selbst  wenn  sie  yorher  einige  Zeit  d«r 
Luft  au^g-esetzt  war,  denn  dabei  verflüchtigt  sich  das  über- 
>rhüsäige  Jod  wieder,  zum  Beweis,  dass  keine  chemische 
VerbiaduDg  stattgefunden. 

Die  so  angeferti^n  künstliehen  Turmaline  werden 
s^aiiesslich  mit  einem  dünnen  Deckplüttrhen  von  Glas  mit 
toFi<>ciien  ^^^estrichenem  Firniss  von  starkem  Lichtbre- 
cinagfvennögen  überdeekt  Am  besten  dient  ätherische 
UniBg  T<m  Canadabalsam,  die  mit  Jod  für  gewöhnliche 
Temperatur  ^?esättij4:t  ist.  damit  sie  nicht  Jod  aus  den 
iüTstallen  auüöfie.  Man  giebt  einen  kleinen  Tropten  davon 
Ulf  die  grossere  runde  ebene  Glaspiatie,  kehrt  diese  in  die 
Hübe,  bringt  den  Krystall  darauf  und  presst  vorsichtig  die 
beiden  Platten  fest  ZAisammen.  Aller  aussen  und  neben- 
iieäiMiliche  Balsam  wird  abgewischt  und  die  farbige  Platte 
10  der  Luft  getrocknet  Daim  kann  sie  (ils  Turmalin  ge- 
braacht  werden." 

Der  Verf.  fugt  noch  hinzu,  dass  er  oft  in  einer  Stunde 
ea  Dutiend  solcher  guter  Turmaline  gefangen  und  aufige- 
kittet  habe,  dass  sie  bald  von  den  Optikern  werden  zu 
oiJliifem  Preisen  als  die  natürliclien  Turmaline  verkauft 
»erden  und  da^  der  l^ichtverlust  bei  ihnen  weit  geringer 
lei  als  bei  irgend  einem  unserer  bekannten  Polansatioos- 
&ppftrate, 


XV. 

üeber  die  Entdeckung  des  Chinins  uod 

Cliiüidius  im  üfiii- 

Von 

W.  Bird  fierapath. 

(Philo«,  Magaz.  Vol.  VI,  p.  171.) 

Da  die  Entdeckung  sehr  geringer  Mengen  der  Alka- 
Ude  im  Harn  solcher  Kranken,  welche  deren  Salze  ge- 
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messen,  ;iusscrst  schwieri^^  ist  mittelst  der  gewöhnlichen 
Reageutien.  so  hat  der  Verf.  die  polarisireude  Eigenschaft 
des  schwefelsauren  Jodohhiins  (s.  d.  Yorstehende  Abhndlg.) 
dazu  benutzt,  und  damit  noch  Viooooo  Grain  nachzuweisen 

vermocht.  Bei  seinen  l  iitersuchunf^en  des  Urins  fand  er 
nun  auch,  daös  Chinidm  unverändert  durch  die  Nieren  hin- 
durchgeht 

Ein  Kranker,  welcher  in  24  Stunden  40  Grains  schwe* 

feisaures  Chinin  bekonunen  hatte,  Hess  einen  giiinlich- 
gelbeu  sauren  Harn,  der  einen  Absatz  von  Harnsäure  und 
hamsaurem  Ammoniak  lieferte,  letzteres  löste  sich  bei  Zu- 
satz von  Ammoniak  und  dafür  schied  sich  nun  dBS  Tri* 
pelphosphut  von  Magnesia- Ainmoniiik  aus. 

Eine  hall)e  Finte  dieses  Urins  mit  Kali  bis  zur  alka- 
lischen Beaction  versetzt,  dann  mit  Aether  geschüttelt^ 
liinterliess  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Losungr  im 
Wasserl)ade  0,79  Grain  Kxtract.  Das  über  der  Urinschicht 
zurückgebliebene  Magma  von  Phosphaten  und  etwa  an- 
hängenden Alkaloiden  wurde  in  einer  Porzellanschale  bei 
100^  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Aether  ersehdpft; 
der  Aether  hintcrliess  0,61  Extract.  Es  wurden  aus  8 
Maass-Unzen  Urin  1,4  Grain  Alkaloid  erhalten.  Ob  dieses 
Cbinin  oder  Chinidin  war,  wurde  folgendermassen  ausge- 
mlttelt: 

Von  einem  Gemisch  von  3  Drachmen  reiner  Essifx- 
säure  mit  1  Maass-Drachme  rectific.  Weingeists,  welcher  6 
Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  enthielt,  wurde  1  Tropfen 
auf  eine  Glasplatte  gebracht  und  nur  eine  Spur  des  AI- 

kaloids  zugesetzt.  Nachdem  sich  dieses  gelöst,  wurde  ein 
sehr  kleiner  Tropfen  Jodtiuctur,  an  der  Spitze  eines  Glas- 

a 

Stabs,  zugelassen,  tmd  sogleich  Birbte  sieb  die  Masse 
zimrfitfarben,  es  entstand  ein  kleiner  runder  Fleck  der 

JodvcrliiiKlun^^^  und  als  der  Alkohol  wieder  darüber  lloss, 
zeigten  sich  allmählich  die  schönen  iiosetten  des  schwe- 
felsauren Jodchinina.  Bringt  man  diese  ins  Gesichtsfeld 
des  Mikroskops  mit  einem  Gypsblättchen  und  darunter 
einen  Turmalin,  so  nehmen  die  Krystalle  sogleich  die 
beiden  Complementärfarben  des  Gypses  an.  Alle  auf  der 
Ebene  des  Turmalins  rechtwinkligen  Krystalle  bringen 
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tüesetbe  Farbe  henror,  wie  efai  Tormalinanalysator  nn'ter 

i:leicher  Stellung  hervorbringen  würde,  wiihreiid  die  unter 
9U^  zu  ihneu  geaei^^ten  die  Complementärfarbcu  hervor- 
fiieiL  Mit  einem  Worte,  diese  KrystaUe  zeigen  dasselbe 
Veriiaiten,  wie  der  Ver£  in  dem  oben  cttirten  Anfbatz  an- 
gegeben. 

Um  nun  das  Chinidin  zn  entdecken,  verdampft  man 
einen  Tropfen  der  sanren  Lösung  und  prüft  die  krystal- 

linische  Masse  mittelst  zweier  Tiirni.iline,  rechtwinklig  ;<e- 
kreuzt,  und  ohne  Gypsblatt.  Man  sieht  dann  runde  weisse 
Scheiben  mit  einem  scharf  umgränzten  schwarzen  Kreuz, 
Venn  (^nidin  anwesend  ist  (Im  Chinin  der  Hospitäler 
findet  es  sich,  regelmässig  bis  zu  50  p.  C,  oder  20  p.  C.) 
Wendet  man  hier  nun  ein  Gypsblättchen  an,  so  verschwindet 
das  sehwan&e  Kreuz  und  wird  durch  eines  ersetzt,  welches 
zwei  Farben  hat,  ein  Kreuz  mit  rothen  und  grönen  Pranzen, 
wenn  nämiicii  das  Roth  gebende  Gypsblättchen  angewendet 
wurde. 

Keines  der  Alkaloide  mit  Schwefelsäure  und  Jod  be- 
handelt, zeigt  das  Verhalten  wie  das  Chinin  und  daher  ist 
die  obige  Probe  sehr  scharf,  sie  ist  speciüsch  für  Chinin. 

Von  den  40  Grains  Chinin  wurden  in  24  Stunden 

hrjchstens  II  (rran  durch  den  Urin  entleert,  und  somit 
veiÄch wanden  30  Grains  im  Körpen  Sind  diese  zerstört, 
oder  durch  andere  IlSecretionsorgane  weggegangen? 


XVL  / 

Untersuchungen  über  neue  Salicylver- 

bindungeii. 

Ton 

Ch.  Gerhardt. 

Die  Chemiker  wissen,  dass  die  Salicylsäureäther,  deren 
KeiiiitiliBS  man  Herrn  Cahours  verdankt,  eine  eigeuthüm- 
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liehe  Anomalie  in  der  Geschichte  dieser  Art  von  Vorbin- 


wohl  8ie  den  neutralen  Salioylitten  ent^reohen,  die  MA- 
f^enschaft,  sich  den  Basen  zu  yerbinden  und  vollkom- 
men bestimmte  Metallsalze  zu  bilden.  So  zci^i  das  sali- 
cylsaure  Methyl  (Gaultheriaöl)  eine  der  des  sali^ylaaureu 
Silbers  entsprechende  Zusanunensetzung:*) 


und  doch  verbindet  sich  das  Halicylsaure  Methyl  mit  JblMaii» 
Natron,  Baryt  u.  s.  w.  Dasselbe  gilt  vom  salicylsauren 
Aethyloxyd.  Diese  beiden  Aether  verhalten  sich  wie  wahre 

Säuren. 

Eine  zweite  Anomalie  ist  die  folgende.  Wenn  man 

einen  gewöhnlichen  Aether  mit  Chlor  oder  Brom  behan- 
delt, so  besteht  die  erste  Wirkun;<  dieser  Agentien  immer 
darin«  dass  sie  Substitutionen  in  den  Elementen  des  Aethyls 
oder  Methyls  bewirken  und  gechlorte  oder  gebromte  I^ro* 

dukte  er/euf^'eii.  welche  von  den  Alkalien  nicht  mehr  in 
Alkohol  oder  lloizgeist  umgewandelt  w  erden,  sonderu,  wie 
Malaguti  gezeigt  hat,  mit  denselben  Essigsaure  oder 
Ameisensäure  bilden.  Die  Salicylfither  verhalten  sich  granz 
abweieliend.  Wenn  Chlor  und  Brom  auf  dieselben  wirken, 
80  greifen  sie  sogleich  die  Salicyleiemente  an  und  geben 
die  Aether  der  Chlorsalicylsäure,  Bromsalicylsäure  n.  8.  w. 

Da  dieses  verschiedene  Verhalten  offenbar  von  einer 
Verschiedenheit  in  der  Molekular-Constitution  abhängt,  so 
wurde  ich  darauf  geleitet^  die  Salicyl&ther»  mit  Anwendust^ 
meiner  neuen  Theorie  auf  dieselben,  zu  betrachten  nicht  als 
ein  Molekül  Wasser,**)  von  dessen  zwei  Atomen  Wasserstoff, 
das  eine  durch  Salicyl  und  das  ander«  durch  Asth^l  oder 
Methyl  ersetzt  ist,  sondern  als  ein  Molekül  "Wasser,  in 

*)  In  den  Formeln  ist  die  clgenthfimliche  Bezeichniingsweise  des 

Vcrf  beibehalten,  indem  sie  die  Ansichten  dosHcIben  klarer  aus- 
drückt. C  und  O  müssen  verdoppelt.  H  :»ber  beibehalten  werden, 
nm  die  t^c wohnliche  Bezeichnungsweise  zu  erhalten.       D.  Ked. 


düngen  darbieten.    Es  haben  nämlich  diese  Aether,  ob- 


Salicyls.  Methyl. 


Ag  ) 

Salicyls.  Silber. 


)  ii»a 
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«fikfaem  bk>6  1  Atom  Wasserstoff  ersetzt  ist  durch  die 

'Gruppe  Methylsalicyl  oder  Aethylsalicyl,  d.  h.  durch  Sar 
j  ;  *tL  welches  selbst  schon  Methyl  oderAethyl  liir  Wiusser- 
I  Stoff  substitoirt  enthält 

CiH4(CH3)02j  Q  C,H«(C,H5)02)  ^ 

Iii  H)  ^ 

Methylsalicylhydrat. 

Das  salicylsaiire  Methyl  wird  so  das  Hydrat  des  Me- 
,  thyisalicyis  oder  das  Oxyd  des  Wasserstoffs  und  Methylsa- 

licyte,  das  salicylsaure  Aethyl  wird  das  Hydrat  des  Aetbyl- 
^  sthcyis  oder  das  Oxyd  des  Wasserstoffs  und  Aethylsaü- 

cyJs.  — 

.  Hieraus  ^giebt  sich  natürlich,  dass  z.  B.  die  Verbin- 

.[1^:   des    salicylsauren  Methyls  mit  Kali  das  Oxyd  des 
isiahum  imd  des  Methylsalicyls  repräsentirt: 

CH4(CH3)0,j  Q 

Da  tiun  dttroh  meine  Versuche  über  die  wa8serfi*eien 

Sauren  bewiesen  ist,  dass  man  den  basischen  Wasserstoff 
der  ^äore  oder  das  J)letali  der  balze  durch  die  Sauerstoff- 
hiltigeii  Gruppen  Benasoyl,  Cumyl,  Aethyl  u.  s.  w,  ersetzen 
kann,   so  musste  sieh  eine  ähnliche  Erseheinung  in  den 

Saiicyläthern  bewirken  lassen,  wenn  meine  Ansicht  über 
4ie  OonstUutiou  dieser  Körper  richtig  ist^^ 

Der  Versuch  hat  meiner  Voraussetzung  vollständig 
entsprochen.  Es  ist  ganz  leicht^  die  Balicyläther  zu  ätheri- 
fdren,  so  wie  man  den  Alkohol  und  den  Holzgeist  ätheri- 
fj  irt.  Wenn  man  B.  Alkohol  oder  Holzgeist  mit  Chlor- 
^>euzoyl  oder  Chlorcumyi  zusammenbringt,  so  erhält  man 
fiatwickelong'  Ton  Ghlo|irasser8t0fBB&ure  und  benzoösaures 
Aethyl.  euminsanres  Methyl  u.  s.  w.  Behandelt  man  die 
Salicyläther  mit  den  nämlichen  Chlorüren,  so  tritt  die 
gleiche  Reaction  ein,  man  erhält  benzoesaures  Aethylsa- 
f  )kfi,  cominsaiires  Methylsalicyl  u.  s.  w.  Mit  einem  Worte» 
man  kann  mit  einem  Salicyläthtr  und  dem  (M(mr  irgend 
tmer  Säure  eben  so  viele  Verbindungen  erzeugen,  als  man 
aittelsl  eines  Alia>hois  u^d  e^em  solchen  Chlorür  erhält. 
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Alle  Verl)iH(luiiffen,  welche  ich  aul'  diese  Weise  erhalten 
liabe,  sind  voüJiominen  krystallisirt.  i 

Das  benzoesaui'c  Methylsalieyl 

C,n4(CH,)0,l  o 
CiH«0        /  ^ 

wird  erhalten,  wenn  man  Gaiilthcriaöi  in  der  Wärme  mit 
Chlorhen/.oyl  behaudelt;  es  iurystallisirt  in  Schönen  •  rhom- 
bischen  Prismen. 

Das  bcuzoesaure  Aethylsalicyl 

C1H5O  J  " 

wird  auf  dieselbe  Weise  mit  salicylsaurem  Aethyloxyd  er- 
halten. 

Das  cuminsaure  Methylsalieyl 

CH4(CH3)02(  o 

CteHnO      j  ^ 

krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  glanzenden  rhom- 
bischen Schuppen. 

Das  bemstebisaure  Methylsalieyl  wird  mittelst  des  von 
mir  und  Clüozza  vor  Kurzem  (dies.  Journ.  LIX,  451)  be- 
schriebenen Verfahrens  dargestellt.  Es  scheidet  sich  beim 
Erkalten  der  weingeistigen  Ldsung  In  grossen  rektangn* 
lären  Tafeln  ab,  die  aus  neben  ciüaiuler  liegenden,  leicht 
trennharcMi  I  asem  bestehen.  Es  lässt  sich  von  zwei  Mo- 
leknu-n  Wasser  ableiten,  wie  die  Bemsteinsäure,  welche 
bekanntlich  zweibasisch  ist 

CtH4(CH3)OoJ 

C4H4O2  }  O  j 

Es  würde  leicht  sein,  diese  Beispiele  zu  Yervoilstün- 
digen. 

Um  das  Chlorür  des  Methylsalicyls  hcrs'orzubringen, 
habe  ich  auch  versucht,  das  Gaultheriaol  der  Einwirkung 
des  Phosphorchlorurs  äu  unterwerfen,  aber  bei  der  eintre- 
tenden Sehr  energischen  Reaction  spaltet  sich  die  Methyi- 
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säücylgruppc  und  man  erhält  Chlormethyl,  so  wie  ein  neues 
ihiorur,  das  Salicylchlorür: 

i>iese  Substanz  ibt  nicht  mit  dugeuigen  zu  verwech- 
sein,  welcher  Piria  den  gleichen  Namen  gegeben  hat  und 
mekhe  nach  meiner  Ansicht  das  Hydrär  des  Chlorsalicyls 

ist  Mein  Salicylchlorür  ist  eine  rauchende  Flüssigkeit, 
▼eiche  von  Wasser  zersetzt  wird  wie  die  Chiorüre  des  Si- 
üdoms,  des  Phosphors,  des  Acetyls  n.  s.  w.  in  Balzsäure 
und  Safieylaäiire.  Sie  wirkt  heftig  auf  Alkohol  nnd  Hoiss- 
ffeist  und  verwandelt  diese  in  Salieyläther  uml  mun  erhält 
las  salicylsaure  Aethyi  sogar  leichter  mittelst  Salicylchlorür, 
als  mitteUtt  eines  Gemenges  von  Alkohol,  Salicylsaure  und 
Schwefelsäure.  Herr  Drion,  welcher  in  meinem  Labora* 
•vorlo  die  Untersuchung  der  beschriebenen  Verbindungen 
fortsetzt,  hat  auch  mittelst  des  neuen  balicylchlorürs  das 
ttfieylsaxire  Amyl  erhalten,  welches  man  bis  Jetzt  mittelst 
der  bekannten  Verfahrungsweisen  noch  nicht  darzustellen 
•ermochte.  Dieses  salicylsaure  Aiiiyl  verhält  sich  wie  die 
Ibngen  salicylsauren  Aether,  es  stellt  offenbar  das  Hydrat 
des  Amylsi^cyls  dar:  « 

h} 

Behandelt  man  es  mit  Benzoylchlorid,  so  giebt  es  das 
bensoSsanre  Amykaheyl: 

Dieser  Körper  krystaiüsirt  in  prächtigen  Nadeln. 

Die  Torstehenden  Resultate  sind  vollkommen  überein- 

nimmend  mit  den  theoretischen  Ansichten,  welche  ich  in 
oiemer  letzten  Abhandlung  entwickelt  habe. 
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XVIL 

Einwirkung  der  Kolilensäure  aui  Clüniii 

und  Clncliunin.        •  • 

Von 

(Cmpt,  rntil.  Nov.  IÖ53,  pag.  727.) 

i 

Bring"!  man  frisch  gelalltes  Chinin  und  Cinchonhi  ml 
Wasser  zusaminen  und  leitet  ia  dasselbe  einen  Strom  Koh 
lensäure,  so  wird  bei  fortgeaetzter  Einwirkung  aowohl  dsj 
Chinin  als  das  Cinchanin  p:elöst,  ersteres  jedoch  leichte 
als  letzteres.  JJeide  Lösungen  j<eben  an  der  Luft  eiuei 
Theil  ilirer  Kohlensäure  ab,  wobei  die  eine  Krystalle  \Q\ 
kohlensaurem  Chinin,  die  andere  aber  nur  Oinchonia  aofl 
scheidet.  Das  kohlensaure  Chinin  erhält  noan  sehr  leich 
auf  folgende  Weise  krystallisirt :  Mau  lust  10  Gnn.  schwe 
feisaures  Chinin  in  destillirtem  Wasser»  dem  inan  ciuiK< 
Tropfen  Schwefelsaure  zugefugt  hat,  und  yeraetzt  die  lA 
sung  mit  Ammoniak,  wodurch  das  Chinin  gefallt  wird, 
dasselbe  wird  aldiltrirt,  ausgewaseiieii,  und  noch  feucht  ii 
1  Liter  Wasser  eingerührt  Die  milchige  Flüssigkeit  wir« 
in  ein  Fussglas  gebracht  und  ein  Strom  gut  gewasdienei 
Kohlensäure  hinein  geleitet.  In  weniger  als  einer  Stund« 
ist  das  Cliinin  vollständig  gelöst,  die  Flüssigkeit  behäli 
oi)gleirli  sie  mit  Kohlensäure  übersättigt  ist,  immer  nocl 
eine  alkalisehe  Beactioa. 

Das  Chinin  verl>iudet  sich  direct  mit  der  Kohlensäui' 
ohne  sich  zu  lösen,  wenn  man  eine  zu  geringe  Men|^| 
Wasser  hinzufugt;  beobachtet  man  Jedoch  das  angegebeni 
Verhältniss,  so  erhält  man  eine  YoUstandig  klare  Lösung 
welche,  kurze  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  Krystalle  von  koli 
lensaurem  Chinin  liefert.  Dieselben  wachsen  20  bis  2- 
Stunden  lang;  nach  dieser  Zeit  vermehren  sie  sich  nich 
mehr,  obgleich  die  Flüssigkeit  noch  einen  Theil  des  Sslse) 
aufgelöst  enthält.  Bei  freiwilliger  Verdunstung  scheide) 
sich  nur  Chinin  ab;  dasselbe  wird  durch  Ammoniak,  K&l 
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imd  Natron,  welche  die  Kohlensäure  sättigen,  sogleich  ge- 
üit  Kalkwasser  verhält  sich  ebenso,  nur  entsteht  sogleich 
«m  Nled^schUg  von  kohleimurem  Kalk. 

Die  Ijösm^  des  kohlensitiiren  Chinins  liefert  fttoo 
fangs  Krystalle  dieses  Salzes,  später  aber  zersetzt  sich  die 
Verbindung^  in  Chinin  und  Kohlensäure,  limine  Lösung  von 
koUcasaiirem  Ginchonin  vo^ült  sich  ganz  analoge  es  setxen 
Ml  jedoch  nie  KiTStalle  ana  derselben  ab,  weil  sieh  dato 
Hai'/,  nur  in  i.'-eringer  Menge  bihk-t;  dies  Letztere  hat  ohne 
/.weiiel  darin  seinen  Grund,  dass  die  Löslichkeit  des  Gin- 
cfaonins  in  Wasser  durch  die  Einwirkung  der  Kohlens&ure 
sehr  wenig  venatefart  wird. 

Die  Krystalle  des  kohlensauren  Chinins  sind  nadel- 
formig  und  durchscheinend,  verwitteni  leicht  an  der  Luft, 
siad  Idalich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  und  bläuen 
Ser6thetes  Lakmuspapier.  Bringt  man  sie  mit  Säuren  zu- 
sammen, so  entsteht  ein  heftiges  Aul  brausen.  Bei  110** 
zersetzen  sie  sich,  indem  Kohlensäui  e  entweicht  und  Chinin 
miTerindert  zurückbleibt;  letzteres  schmilzt^  wenn  die  Tem- 
peratur bis  170*  erhöht  wird.  IMe  ZeffsetzbariLeit  des  Salzes 
bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  gie])t  ein  bequemes  Mittel, 
dasselbe  zu  analysireu.  £s  wird  genügen,  von  mehreren 
mgeffihnen  Analysen  eine  einzige  hier  anzugeben. 

I«  eine  it  bis  15  Oentimeter  hinge,  an  einem  Ende 
geschlossene  Glasröhre  von   bekanntem  Gewicht  wurden 
03d9  6rm.  kohlensaures  Chinin  gebracht  Dieselbe  wurde 
niMeiet  eine»  mit  Caoutshouc  aberzogenen  fiUurkes  mit 
eieer  gebogenen  RMre  in  Verbindung  gesetzt,  weldbe  miter 
eine  durch  Quecksilber  gesperrte  graduirte  Glasglocke  mün* 
üete.    Das  Ende  dieser  üöhre  ragte  über  der  Oberfläche 
des  MeSaiia  lienror  und  gelangte  bis  in  den  leeren  Theil 
Oloeke,  in  dem  sieh  ^e  Kehknsäurs  ansammefai  mnsste. 
Die  geschlossene  Rühre,  in  welcher  sich  das  Salz  befand, 
wurde  im  Oelbade  erhitzt»  in  welchem  zugleich  ein  Ther- 
Mmeter  eingeteusht  war.  Bei  iiO^  zeneMe  sieh  das 
W&  Indem  es  Kohleas&me  entwickelte,  ohne  jedoeh  eine 
mtrkUche  Veränderung  seiner  physikaliselien  Eigeuschalten 
wahrnehmen  zu  lassen.    Die  angewendeten  0,399  Grm. 
dm  Salzes  gaben  bei  ^  und  760  Mm.  Druck         ik  Q. 
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Kohlensäure,  entaprechead  QfiiBZ  Gm.   Die  Kolileiii&are- 

entwicklun^  höite  lan^^^e,  bevor  das  Thermometer  bis  170^ 

aiicir,  auf;  V)ei  dieser  Temperatur  schmolz  das  Chinin  und 

gal>  das  Wassert  das  es  einschloss,  vollständig  ab.  lütteist 

etwas  Löschpapier  wurde  die  den  Wänden  anhaftende 

Feuchtigkeit   k-icht  ciiLfernt.    Da  nun   das   Gewicht  der 

leeren  Röhre  bekiinut  war,  wurde  durch  abermalige  Wä^ung 

das  Gewicht  des  Chinins  fj^eiiuiden,  das  in  ihr  enthalten 

war;  dasselbe  betrug  0,321  Onn.    Man  bat  sonaeh  «len 

(ic'halt  an  Kohlensäure  und  an  Chinin;  der  des  Wassers 

berechnet  sich  aus  dem  Verlust. 

0yji99  Grm.  kohlensaures  Chinin  gaben: 

03210  Gnn.  Chinin, 
0,0422  „  Kohlensäure, 
0,0358  „  Wasser. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel: 

(CjoTTioNOolCOjJIO, 
denn  man  hat  in  Procenten  ausgedrückt: 

Berechnet  Gefunden. 

Chinin  80,21  80/i5 
Kohlensäure  10,88  10,58 
Wasser        8,91  8,07 

Sechs  Analysen  gaben  iihnliche  Resultate. 

Da  das  Salz  neutral  ist,  so  giebt  seine  Zusammen- 
setzung die  AequiYalentzahl  des  Chinins»  entsprechemd  der 
von  Liebig  angenommenen  Zahl. 

Die  Zersetzbarkeit  des  kohlensauren  Chinins  bei  wenig 
hoher  Temperatur  bestätigt  aufs  Neue,  dass  dieses  Salz 
durch  doppelte  Wahlverwandtschaft,  also  durch  Behand- 
lung ebner  Lösung  eines  ChininsalMS  mit  koUensaweiii 
Alkali,  nicht  erhalten  werden  kann.  Der  sich  bildende  Nie- 
derschlag besteht  nur  aus  Chinin,  welches  auch  nacli  iän- 
gerem  Auswaschen  eine  mehr  oder  weniger  grosse  Meng^ 
des  angewendeten  Oarbonats  enthält;  und  dieses  lotetet« 
ist  es,  welches  bei  der  Behandlung  mit  Sauren  ein  Auf- 
brausen veranlasst;  schmilzt  man  aber  den  Niederschlug 
in  einer  Grlasröhre,  so  entweicht  keine  Spur  Kohlensiiure; 

Das  oben  vom  Obdnin  Gesagte,  gilt  aueh  von  dem 
Cinchonin  und  vielleicht  von  allen  andern  vegetabilischeu 
Basen.  _____ 
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xvni. 

Ueber  die  in  einigen  Pilzen  enlhallenen 

Säuren. 

Von 
Be&Baignet. 

(Compt,  Ttnd.  Novbr.  1853,  p.  782.) 

Braconnot  hat  unter  dem  Namen  Boletsäure  (acide 
Mdüfiie)  und  Schwammsäure  (wUk  fmgifue)  zwei  in  den 
POien  Tcvkommende  Sinren  beschrieben.  Seit  dem  HeriMte 
des  Tergangenen  Jahres  hatte  ich  diese  Säuren,  um  sie  zu 
aaalysiren,  dargestellt,  und  obgleich  Bolley  die  Zusam- 
Benaetznn^  der  ersteren  derselben  schon  vor  mir  ange- 
fdien  bnt,  halte  ich  es  doch  nicht  für  unnütz,  die  Resol- 
ute, welche  ich  meinerseits  erhalten  habe,  zu  veröffent- 
lichen. 

Ich  habe  die  Boletsäure  aus  Meitcs  p9eudO'4gtiimim  dar- 
gestellt, in  welchem  sie  tdn  Braconnot  entdeckt  worden 

i-t:  doch  habe  ich  sie  in  (2:eringer  Men^e  auch  in  andern 
Üiiben  g^elunden.  Diese  Säure  ist  sehr  leicht  rein  zu  er- 
hiiteii,  da  sie  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist;  die  ver- 
fleichende  Untersuchung  derselben  zeigte,  dass  sie  mit  der 
Fumarsäure  identisch  ist.  Die  aus  dem  Silbersalz  darge- 
Heilte  freie  Säure  gab  in  der  Leere  getrocknet  bei  der 
Verbraurang  mit  Kufiferoxyd  und  Sauerstoff  41,85  p.  C. 
Kohlenstoff  und  3,73  Wasserstoff.  Die  Formel  CgH40g, 
d.  L  die  der  Fumarsäure,  verlangt  41,38  Kohlenstoff  und 
1^  Wasserstofi:  Das  bei  100®  getrocknete  Silbersalz  gab 
Mm  Glühen  66,M  p.  C.  Silber,  die  Formel  reriangt 
6d,45  p.  C. 

Die  aus  Pilzen  gewonnene  saure  Flüssigkeit,  aus  wel- 
dter  die  Boletsäure  durch  Concentration  und  Krystsliisation 
ftfernt  war,  wurde  mit  Ammoniak  gesättigt  und  durch 
Chlorcaloium  gefallt;  dadurch  wurde  eine  beträchtliche 
Menge  phosphorsauren  Kalks  abgeschieden.  Die  filtrirte 
FüMlgkelt  wurde  erhitzt;  es  entstand  sogleich  ein  weisser 
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krystallinischer  Niederschlag.  Dieses  Kalksalz  wurde  aus- 
gewaschen, eine  Lösunji:  deaß^beii  in  verdünnter  Salpeter- 
säure krystallisirte  nichts  sie  vui:de  durch  essigsaures  Blei- 
oxyd ^ef&Ul.  Das  Bleisalz  krystaHf sirte  nieht ;  durch  Rochen 
mit  Wasser  wurde  eine  kleine  Men^^^e  eines  löslichen  Blei- 
salzes ausgezogen;  der  unlösliche  Theil  wurde  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  Beim  Verdunsten  der  filtrirten 
Flüssiglceit  erhielt  ich  comentrtsoh  gruppirte  Prismen,  die 
sich  in  einigen  Tagen  in  grosse  einzelne  Krystalle  ver- 
wandelten;   dieselben    verbrennen   ohne   Rückstand  und 

gtinunen  hinsiditUch  ihrer  chemisoliea  £ig6Mchallen  voll- 
ständig  mit  denen  der  Oitronsaim  üherein.  Das  hei  100* 

getrocknete  Silbersalz  w^urde  mit  Kupferoxyd  verbrannt  und 
das  Silber  als  Chlorsilber  bestimmt:  ich  erhielt  13,%  p.  C. 
Kohlenstoff,  1^1  a  Wasserstoff  and  «2^07  p.  €.  Süber. 
Die  Formel  des  citronsauren  Süberoxyds  C12H5O14, 8Ag 
verlangt  14,03  p.  C.  Kohlenstoff,  0,96  p.  C.  Wasserstoff  und 
fi3,15  p.  C.  Sillx'r. 

Die  Flüssiglceit,  aus  welcher  beim  Erwärmen  der  ci- 
tronsaure  Kalk  gefMlt  worden  war,  wurde  mit  Bleizucker 
und  dann  mit  Bleiessig  behandelt,  um  die  Schwammsäurc 
(oc.  fungique)  abzuscheiden.  Das  Bieisalz  wurde  in  .die  Wänne 
.  gestellt  und  krystallisirte  in  gvosser  Menge.  Durch  De» 
cantaüon  trennte  ich  die  Krystalle  roxi  cmera  leichteren 
nicht  krystallinischen  Pulver,  und  aus  den  so  gereinigten 
Krystallen  schied  ich  durch  Schwefelwasserstoff  eine  noch 
gelarbte,  nieht  krystalUsireiiAe  Säure  ab,  die  «eh  bis  »ir 
halben  Bfittigung  mit  Ammoniak- versetzte;  ich  erhielt  eiil 
Salz,  das  in  der  Form  des  sauren  iipfelsauren  Ammoniaks 
krystallisirte  und  das  durch  UmJorystalliairen  leioht  ge« 
rdnigt  werden  konnte.  EsslgsiiureB  Bleieocgrd  Ottt^  aus 

der  wissrigen  Lösung  dieses  reinen  Salzes  ein  Bleisalz, 
welches  vollständig  krystallisirte,  und  aus  dem.  ich.  durch 
Schwel el Wasserstoff  eine  fitrhlose,  in  der  Leere  Terwonren 
krystallisirende,  zsrflieselielie  Biuife  absehifid.  Diese  Siwe 
beaass  alle  Eigenschaften  der  Aepfelsaure.  Bei  längerem 
Erhitzen  in  einer  an  einem  Ende  verschlossenen  Glasröhre 
verw  andelte  sie  sich  in  F^miavsSure.  Mit  Kalk  fast  neu» 
tnOiairt  und  znm  Kookcn  erhitzit  Bes»  sie  'oId  .pnlTeriges 
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Kalksalz  üillen,  welches  in  verdünnter  S.alpcter»änre  g-elöst 
ikryfiUlie  vou  der  Form  des  zweitach-äpfelsaur^a  Kaii^es 
Das  aaure  AmmoiiiakjwJz  lieferte  i>euii  Sriiit^ep  \A$ 
W  die  schwer  lösliche  Substanz,  die  man  unter  gleichen 
Umstanden  aus  dem  sauren  äpfelsuureii  Ammoniak  erhält. 
Die  Analyse  des  bei  iUiU"  getrocknetem  biü>ea:i»alzes  ^ab 
p.  C.  Kohlenstoff,  1^  p.  G.  Wasserstoff  und  fi2>U 
p.  €.  Silber;  die  Formel  4es  äpfelsauren  ISMberQxyds 
C^H^Ojo,  2Ag  verlangt  13,79  p.  C.  Kobieustoff.  1,15  p.  C. 
Wasserstoff  und  62,07  p.  C.  büber. 

Die  fechwammsanre  scb/sint  s<mach  nur  ^  Gomeog^ 
Ton  Aepüds&ure  mit  Gitnneftmre  und  Phosphorsäure  m  sein. 


XIX. 

Modification  des  Kohleusäiireapparate^ 

Bd,  1.x,  pag.  34. 


4 


3 


Eine  sehr  zweckmässige 
Aenderun^  des  Apparats  zur 
Bestimmung  der  Kohlensäure, 
den  ich  Bd.  LX,  pa^.  34  be- 
schrieben habe,  scheint  nur 
die  hier  in  Vs  natiirUchea 
Grösse  abgebildete  zu  sein, 
die  Herr  G  e  i  s  s  1  e  r  in  Berlin 
neuerdings  in  Anwendung  ge- 
bracht 

Vergleicht  man  diesen  mit 
der  Abbildung  auf  pag.  35, 
Bd.  LX,  so  sieht  man,  dass 
das  Geiass  mit  Schwefelsäure 
ü,  welches  die  Trocknung  der 
entwciclicnden  Kohlensäure 
bewerkstelligen  soll,  aus  zwei 
mit  einander  communicirenden 

7* 


Digitized  by  Google 


100       Modifikation  des  Kohlenaiareappftratei. 

Theilen  B  und  F  besteht,  von  welchen  je  nach  Yerfindertem 

Druck  im  Innern  des  geschlossenen  Ai)i»arats  bald  der 
eine,  bald  der  andere  die  ganze  Schwefelsäure  aufzunehmeu. 
Im  Stande  ist 

Die  Anordnung  des  zur  Aufhahme  der  Salzsaure  be- 
stimmten Gefasscs  C,  welches  ungefähr  bei  a  in  den  Halsi 
6  des  Geiasses  A  eingesmirgeit  ist»  unterscheidet  sich  von 
der  des  frühem  Apparats  nur  ein  wenig  in  der  Gestalt. 

Der  ganze  Apparat,  wenn  C  in  i  luftdicht  eingesetzt 
ist,  und  durch  Lüftung  der  Stopfröhrc  c  Salzsäure  in  A 
einfliesst  und  Kohlensäureentwicklung  entsteht»  bietet  nun 
den  Vortheil  dar,  dass  die  Röhre  e  während  der  ganzen 
Dauer  des  Versuchs  durch  einen  Kork  verschlossen  bleiben 
kann,  ohne  dass  man  bei  etwaigem  Temperatun^echsel  ein 
Zurücksteigen  der  Schwefelsäure  aus  B  nach  oder  bei 
heftiger  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  die  kohlensaure  Ver- 
bindung ein  Heraustreiben  von  Flüssigkeit  durch  Gas  aus 
c  zu  fürchten  hat.  Tritt  eine  Verminderung  des  Gasdrucks 
in  A  ein»  so  dringt  Luft  durch  das  Rohr  ä  in  F  und  dorcb 
die  Schwefelsäure  in  F  und  B  und  das  Rohr  t  nach  A 
hinein.  Die  einzige  Vorsicht,  welche  bei  Handhabung- 
dieses  Apparats  zu  nehmen  ist»  betn^Ot  die  Abmessung*  des 
richtigen  Volums  der  concentrirten  Schwefelsäure,  welcbe 
für  den  Fall  eines  schnellen  Eindrinpens  von  Lufi  dureli 
F  nach  ?  niemals  einen  so  hohen  Stand  in  B  einnehmen 
dari^  dass  Tropfen  derselben  in  die  Rohre  i  mit  eindrin§;'en 
können.  Endlich  bietet  auch  dieser  Apparat  noch  eine 
grössere  Leichtigkeit  dar,  die  quantitative  Ermittlung  der 
entweichenden  Kohlensäure  möglichst  scharf  anzustellen, 
indem  man  die,  wenn  auch  unbedeutenden»  Fehler  ver- 
meiden kann,  welche  durch  den  Wassergehalt  der  ein- 
dringenden Luft  verursacht  werden  können.  Es  bedax-r 
nämlich  nur  der  Verbindung  eines  kleinen  Chlorcalcium- 
rohres  mit  d,  welches  während  der  ganzen  Dauer  des  Ver« 
suchs  befestigt  bleiben  kann.  Nach  beendigter  Kohlen- 
säureentwicklung kann  dann  das  Chlorcalciumrohr  mit  der 
ihres  Pfropfes  entledigten  Röhre  e  Terknüpft  werden  und 
man  saugt  unmittelbar  an  d  Luft  durch  den  Apparat 
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XX. 

üeber  die  Analyse  des  Gusseisens. 

Von 

Campbell  Morflt  und  Jamet  C  fiooth. 

iC^em.  Ga&.  Octbr.  1053.  ^o.  264,  pa«;.  388  und  No.  26d,  pa«.  411.) 

(bciiluss  von  Bd.  LXI,  pa^.  30.) 

Um  das  Calcium,  Magnesium,  Natrium»  Kalium,  Kobalt^ 
Sickel»  Eisen,  Mangan«  Aiaminium,  Kupfer  mid  den  Phos- 
pber  zu  bestimmen,  werden  5  Orm.  des  abgemeisselten 

Gussei^fiis  in  einem  Bechcrglas  (von  8  Unzen  Inhalt)  mit 
imckender  Salpetersäure  Übergossen.  Die  kühl  gestellte 
Hstse  versetzt  man  nach  12  Stunden  mit  reiner  Baipeter- 
iinre  mid  erwärmt  sie  bis  ungeHihr  100®.  Ist  Alles  bis 
äui  <  iniire  unlösliche  Flocken  gelöst,  so  entfernt  man  die 
Deckplatte  und  lässt  zur  Trockne  ^ampfen.  Dann  löst  man 
in  starker  Salzsäure  auf,  verdännt  die  Lösung  imd  filtrirt. 
Aul  dem  Filter  J>k'ibt  ein  Uückstand  (//),  der  Zinn  und 
Titan  t  nthält.  Das  Filtrat  wird  auf  die  übrigen  oben  an- 
^fohrten  Metalle  folgendermaassen  untersucht: 

Zuerst  wird  kohlensäurefreies  Ammoniak  zugesetzt, 
uni  I  honenk*  und  die  Oxyde  des  Chronis.  Mangans  und 
üsens  in  Verbindung  mit  Phosphorsäure  zu  fällen.  Gelöst 
bleiben  die  andern  Salze  und  ein  Antheil  Manganoxydul- 
^alz,  ebenso  Magnesia;  ist  aber  Eisen  in  grossem  Ueber- 
schuss  vorhanden,  so  fallt  alles  Mangan  mit  nieder.  Man 
fitrirt  schnell  ah,  wäscht  mit  heissem  Wasser  und  legt 
den  Kiedmcblag  auf  dem  Filter  (b)  bei  Seite.  Das  durch 
Abdampfen  concentrirtc  Filtrat  wird  mit  seinem  doppelten 
Volum  Alkohol  vermischt  und  durch  einige  Tropfen  Schwe- 
fieteinre  Tön  seinem  Kalkgehalt  befreit 

Du  Filtrat  vom  schwefelsauren  Kalk  wird  zur  Trockne 
zebraeilt,  um  die  Anunoniaksalze  durch  Glühen  zu  ver- 
jagen. Die  geglühte  Masse  löst  man  wieder  in  Wasser, 
theOt  sie  In  zwei  gleiehe  Theile  und  bestimmt  den  einen 
£ur  Fällung  durch  Chlorbaryum,  um  aus  dem  erhaltenen 
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schwefelsauren  Bftryt  auf  den  Gehalt  der  Lösuni:^  an  schwe- 
felsauren Salzen  zu  Rchlies.sen.  und  darnach  das  Kupfer  zu 
fällen;  dea  'tuuiern  zur  BefitimmuBg  der  Magnesia  und 
Alkalien.  Ist  der  schwefelsaure  Baryt  abfiltrirt  und  aus 
dem  Filtrat  das  überschüssiiire  Chlorbaryum  durch  Schwe-' 
felsäure  wieder  entfernt,  so  fällt  man  durch  Schwefelwas- 
berstofl  das  Kupfer  und  zieht  es  aus  dem  Gemenge,  mit 
Schwefelsaurem  Baryt  durch  Königswasser  aus,  um  es  auf  ^ 
die  gewöhnliche  Art  mit  Kali  zu  fallen.  Die  vom  8€)rit%c. 
felkupfer  abfiltrirte  Lösun^^r  wird  durch  Schwefelammonium 
auf  Nioicel  und  Kobalt  geprüft,  gewöhnlich  üandeu  sich 
aber  von  diesen  Metallen  nur  Spuren  vor.  * 

Wenn  aus  der  zweiten  Portion  schwefelsaurer  Lösung 

die  Magnesia  als  phosphorsaurcs  Ammoniakdoppelsalz  ge- 
fallt ist,  berechnet  man  aus  dem  Gehalt  der  Schwefelsäure, 
S,  der  schwefelsauren  Magnesia  und  der  gesammien  Sul- 
phate  das  Grewicht  der  Alkalien     aus  welchem  sich  durch 

die  Formel  2,9136  ß  —  2,258  S  das  Gewicht  des  Kali  er- 
sieht, das  Ucbrige  ist  Natron. 

Der  Inhalt  des  Filters  (6)  wird  in  verdünnter  Salzsäure 
gelöst,  mit  Ammoniak  neutralisirt,  mit  Schwefelammonium 
gefallt  und  darauf  sogleich  mit  zwei  flüssigen  Drachmen 
Kalilösun;^-  von  1,3  spec.  Gew.  versetzt.  Nach  erfolgtem 
Absetzen  wird  die  klare  überstehende  Lösung  abgegossen, 
der  Rückstand  noch  einmal  mit  6  Drachmen  derselben 
Kalilösung  erwärmt,  dann  verdünnt,  abfiltrirt  und  mit  Schwe- 
felaunnonium  ausgewaschen. 

Die  ßchwefelmetalle  des  Eisens  und  Mangans  werden 
in  balpeier saure  gelöst,  mit  Ammoniak  gefällt  und  wieder 
in  BaUaäure  gelöst;  daa  Etsenoxyd  durch  kohlensauren 
Baryt  ousgefleUlt  und  aus  dem  mit  Sdiwefhlsaor«  beham 

delten  Filtrat  das  .Mau^.iu  durch  kohlensaures  Natron.  £s 

wird  geglüht  und  als  MnÄin  bestimmt  Kiftenozyd  und 
kohlensaurer  Baryt  werden  in  Salzsäure  gelöst,  Baryt  durch 
Schwefblsfture  entfernt  und  Eisenoxyd  nachher  durch  Ani- 
mo inak  niedergeschlagen.  Die  Erfahrung  bewies,  dass  auf 
difise  Art  Mangan  und  Kisen  sich  genau  tranMU  UeeseOi 
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«enn  nian  die  Lömng^  12  Stunden  mit  dem  kohiensanren 
Baryt  hatte  stehen  leseeoL 

Die  Kaiüosiuig,  weiche  phofiphorsanre  Thonerde  und 
päoipharaanre  Alkalien  enthielt,  wurde  mit  Balpeterefiure 

enviriiit,  um  überschüssif^en  Schwelelwasserstoft*  zu  zer- 
stören, dann  mit  Ammoniak  phosphorsaure  Thonerde  ge^ 
fittl  und  im  Füferat  die  Pliosphorsaure  durch  eine  gewogene 
Menge  Bisendraht  naeh  Berthier's  Methode.  Die  phe»- 
phorsanre  Tlionenle  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  in 
daiitsäure  g^elöst,  und  durch  Weinsäure,  Ammoniak  und 
MsgiMiasiüz  die-  Phesphors&ure  auigelaUt,  womach  die 
Flussi^^keit  zur  Trockne  gedampft,  der  Röckstand  geglüht. 
hnn  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  geschmolzen  und 
itts  der  wässrigen  Lösung  desselben  die  Thonerde  durch 
Ammoniak  abgeschieden  wurde. 

Das  £i8enoxyd,  welches  noch  Phosphorsäure  und  Thon- 
«nie  enthielt,  wurde  in  dem  einen  Versuch  in  Salzsäure 
celost,  mit  kohlensaurem  Nation  übersHttigt  und  die  zw 
Irocime  gebrachte  Masse  in  einem  Platintiegel  mit  2  Th. 
Sjeseisaure  und  ö  Th.  Soda  aitf  je  1  Th.  Phosphat  .ge- 
iduBolzen  (nach  Berzel ins),  das  Gesehmolaene  mit  Was- 
ser ausgekocht  und  die  Lösung  des  phosphorsauren  Na- 
trons von  den  Silicaten  des  Eisens  und  der  Thonerde  ab- 
Slthrtw  Letztere  wurden  wie  gewöhnlich  durch  Salzsäure 
aeiie^t,  die  Thonerde  vom  Sisen  miltelsi  Kali  gesichieden 
Tind  aus  der  salzsauren  Lösung  durch  kohlensaures  Am- 
moniak gelallt,  nachdem  sie  vorher  auf  bekannte  Art  von 
Kieselsaure  völlig  befreit  war. 

Aber  es  war  nicht  alle  Thonerde  beim  Auskochen  des 
Silicats  mit  Wasser  ungelöst  geblieben  und  daher  mit  in 
die  Losung  des  phosphorsauren  und  kieselsauren  Natrons 

gecingen,  und  verunreinigte  daher  die  Phosphorsäure, 
wekhe  durch  Eisen  (nach  Bert  hier)  gelMt  wurde.  Daher 
und  weil  die  zugleich  mit  ausgeschiedene  Kieselsäure  nur 
4orch  AVulampfen  der  sauren  Lösung  zur  Trockne  wegzu- 
schaffen ist,  wobei  eine  Verflüchtigung  von  Phosphorsäure 
onTcrmeidlich»  haben  die  Ver£  jene  Methode  Berzelius  s 
uasnwendbar  gefunden  und  die  oben  erwähnte  mit  Wein« 
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säure  etc.  beibehalten.  Eben  so  Terwerfen  sie  die  Me- 
thoden Ton  Fuchs,  Ullgren  und  Reynoso. 

Der  Bückstand  auf  dem  ersten  Filter  (a)  von  der  Auf- 
lösung des  Eisens  in  Salpetersäure,  welcher  die  Kohle, 

Schlacke,  Zinn  und  Titan  enthielt,  wurde  auf  beide  letztere 
Metalle  untersucht,  da  die  übrigen  Bestandtheile  nach 
^ner  früher  angegebenen  Methode  schon  bestimmt  waren. 
Oewöhnlich  fonden  sich  nur  Spuren  von  ^nn  und  Titan. 
Sie  wurden  durch  Schmelzen  mit  Soda  auf  Kohle  und  mit 
Soda  im  Tiegel  entdeckt,  im  erstem  Fall  gab  es  reducirtes 
Zinn,  im  zweiten  titansaures  Natron,  aus  welchem  aich 
durch  Zusatz  von  Säure  Titansäure  ausschied. 

Um  Arsenik,  Antimon  und  Schwefel  im  Gusseisen  zu 
ermitteln,  nehmen  die  Verf.  5  Grm.  und  lösen  sie  in  1  Unze 
reiner  Salpetersäure  unter  allmählichem  Zusatz  von  15  Grm. 
chlorsauren  Kalis  auf.  dampfen  zur  Trockne,  lösen  in  Salz- 
säure wieder  auf,  ültriren  und  fallen  (nach  Heins ch)  Ar- 
senik und  Antimon  durch  Kupfer,  schaben  den  Metallnie- 
derschlag  ab  und  glühen  in  einer  an  beiden  Seiten  offenen 
Röhre.  Das  Sul>limat  von  arsenif^er  Säure  wird  mit  dem 
abgeschnittenen  Theil  der  Röhre  gewogen ,  in  Salzsäure 
gelöst  und  durch  Bückwägen  der  Bohre  bestimmt  Antimon 
ist  in  der  Regel  nicht  vorhanden ;  man  macht  die  Prüfung^ 
darauf  zugleich  mit  der  vorläufigen  Prüfung  im  Mars  ha- 
schen Apparat,  indem  die  schwarzen  Flecken  mit  unter^ 
chlorigsanrem  Natron  behandelt  werden. 

Schwefel  bcündet  sich  als  Schwefelsäure  in  der  salz* 
sauren  Lösung  und  wird  durch  Chlorbaryum  gefallt. 
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« 

XXI. 

üeber  die  Trennung  einiger  Metalioxyde. 

Von 

(Anm.  de*  mmes.  1853,  Sie  Lief.  p.  641.) 

Im  Laufe  des  Jahres  1851  sind  in  der  Provinz  Algier 

mehrere  Lager  von  Fahlerz  entdeckt  worden,  in  denen  sich 
^ine  grosse  Menge  vou  Varietäten  dieses  Minerals  fand, 
ich  woOte  sie  sämmtUeh  analysiren,  allein  ich  erkannte  hald 
fie  Unmöglichkeit,  das  Kupfer  vom  Zink  und  Nickel  durch 
Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  voll- 
stindig  zu  trennen,  da  immer  bedeutende  Mengen  der 
letacteren  Metalle  durch  das  Schwefelkupfer  mit  niederge- 
riiwn  werden.  Rivot  und  Bouquet,  die  dies  ebenfalls 
erkannten,  haben  ein  Mittel  zur  Trennung  des  Ivupfers  vom 
Ijßk  ang^egeben,  das  jedoch  zur  Trennung  von  Nickel 
oklit  anwendbar  ist;  ich  habe  daher  mittelst  anderer  bisher 
m  der  anoi^^unischen  Clieinie  nicht  angewendeter  Rea^^en- 
uen  jene  Metalle  zu  scheiden  gesuclit,  und  zwar  l)e(lienc 
ich  mich  des  nnterschwefligsauren  Natrons  und  der  Jod- 
wisserstoflfoaure.  Durch  letztere  trenne  ich  das  Kupfer 
i^cht  nnr  vom  Zink,  Nickt  l  und  Kobalt,  sondern  auch  vom 
Arsenik  und  Antimon,  so  dass  durch  diese  Säure  das  Kupfer 
£ttt  aas  allen  seinen  Erzen  isolirt  erhalten  werden  kann. 

MiUelst  des  nnterschwefligaauren  Natrons  lässt  sich 
Kupfer  von  den  ans  saurer  Losung  durch  Schwefel* 

'»asserstoff  nicht  fiUlbaren  Metallen  aufs  VolLstfiudigste  ab- 
scheiden. Wird  die  saure  Lösung  eines  Kupiersalzes  zum 
Moehra  eriiitzt  und  mit  dem  genannten  Reagens  -  versetst, 
10  fallt  alles  Kupfer  als  CU2S,  während  sich  schwefeteanres 
Natron  und  eine  der  Säuren  des  Schwefels  bilden,  welche 
Vif  dieselbe  Menge  Bauersiofi*  wie  die  Untersohwefelsäure 
ose  grössere  Menge  Schwefel  enthalten.  Man  verffihrt  anf 
fo%eüde  Weise: 
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Es  ist  gut,  wenn  die  Knpferlösung  keine  Salzsäure  und 

nur  selir  wenig  Salpetersäure  enthält;  sie  muss  daher  mit 
Schwefelsäure  bis  zur  Entfernung;  dieser  Säuren  ab^^edampft 
werden;  mitn  fügt  ^mol  Weisser  hinzu ,  erhält  die  Löeung: 
im  Kochen  und  versetzt  sie  mit  einer  wässrigen  Lösung' 
von  untersoliweflitcsanrein  Natron,  so  lange  noch  ein 
schwarzer  Niederschlag  entsteht.  Setzt  sich  derselbe  zu 
Boden,  und  enthält  die  darüberstehende  Flüssigkeit  nur 
suspendirten  Schwefel,  so  ist  alles  Kupfer  ausgefallt.  Man 
filtriit  (las  Schweleikupfer  ab,  wäscht  es  mit  kochendem 
Wasser  aus  und  verwandelt  es  auf  die  gewöhnhche  Weise 
in  Kupferoxyd.  Das  gefällte  Schwefelkupfer  Cu^S  wäscht 
•  sich  leicht  aus,  ohne  sich  dabei  zu  oxydiren;  es  ist  daher 
iUierflüssig,  dem  Waschwasser  Schwefelwasserstoff  z^uzur 
fügen. 

Die  übrigen  Metalle  bestimmt  'man  nach  den  gewöhn* 

liehen  Methoden  in  der  vom  Schwefelkupfer  aljfiltrirten 
Flüssigkeit;  man  muss  dieselbe  jedoch  zuvor  mit  Salpe- 
tersäure kochen,  um  die  durch  die  Einwirkung  des  Schwe- 
felalkalfs auf  das  Kupfersalz  gebildete  geschwefelte  S<äure 
zu  zerstören.  Das  käufliche  uuterschwefligsaure  Natron 
ist  für  diesen  Zweck  nicht  rein  genug;  man  muss  der 
Lösung  desselben  ein  wenig  kohlensaures  Natron  zufügen 
mid  filtriren. 

Es  Wurde  gesagt,  es  sei  gut,  eine  von  Salzsäure  und 
Salpetersäure  freie  Lösung  zur  Fällung  des  Kupfers  anzu- 
wenden, doch  ist  das  nicht  unbedingt  nöthig.  Setzt  man 
Sch^ve{els^^ure  liinzu,  was  stets  nothwendig  ist,  und  fällt 
dann  mit  unterschweüigsaurem  Natron,  so  muss  letzteres 
bei  Anwesenheit  der  SalflS&ure  nur  in  viel  grösserer  Meugpe 
zugesetzt  werden,  da  sich  das  entstehende  Kupferchlorür 
GU2CI  nur  schwer  und  mittelst  eines  grossen  Ueberschussiäb 
zersetzen  läset  Salpetersäure  und  das  unterschwefligsaure 
Natron  zersetzen  sieh  in  der  Wärme  gegenseitig  mit  grossei* 
Heftigkeit  und  nur  nachdem  erstere  zerstört  ist,  fällt  das 
Kupfer. 

Zur  Prüfung  des  Verfiihrens  löste  ich  in  Salpetersäure 
0^918  Orm.  reines  Kupfer  und  0^992  Zinkoxyd :  das  Kupfer 
wurde  auf  die  angegebene  Weise  als  Schwefelkupfer  ge- 
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SDt  «id  dieses  lif  Konicrswiisser  i^eldst;  die  Ldsnn^  mit 

k^Wensfturem  Natron  ntiutifilisirt,  dann  mit  Ammoniak  ver- 
«*^t7t  nnd  daraus  duich  Kochen  mit  Kali  das  Kupferoxyd 
fefillt  Das  so  erhaltene  Oxyd  ist  viel  weniger  voliuninds 
Süd  leichter  ansetivaschen  lüs  das  aus  einer  nicht  ammo- 
nitkalischen  Lösun;^  gefällte. 

Die  flltrkie  Flüssigkeit  wurde  mit  balpetersfture  be- 
litndelt  imd  das  Zink  mit  kohlensaurem  Natron  gef&llt.  Ich 
erbielt  so,  das  Aequivalent  des  Kupfers  =  395,6  ^^'■eiioin- 
men.  1.137  Grm.  Kupferoxyd,  entsprechend  0,9075  Kupfer 
nd  0^  Grm.  einkoxyd. 

leli  Idste  femer  1,112  Grm,  reines  Knpfer  und  0,514 
Omi.  Kobalt  und  Nickeloxyd  in  KÖni^rswasser,  fii?:rte  Schwe- 
felsäure, die  durch  ein  gleiches  Volum  Wasser  verdünnt 
«V,  hiiizfi  und  koehte  bis  zur  Verflüchtigung  der  anderen 
fforen ,  Indem  ieh  den  Hals  des  Kolbens  neigte,  um  Ver> 
hst  durch  Spritzen  7ai  vermeiden,  übrigens  verfuhr  ich  m  ie 
oHen  und  erhielt  1,392  Grm.  Kupferoxyd,  entsprechend 
Ullft  Kupfer  und  Q,61d  Grm.  Kobalt-  und  Nickeloxyd. 
Endlich  löste  ich  noch  1,027  Grm.  Kupfer  mit  den  Oxyden 
TOQ  J^Iaugan,  Eisen,  Zink,  Kobalt  und  Nickel  in  Königs- 
vasser  auf  und  erhielt  ))ei  dem  angegebenen  Verfahren 
im  Qrm,  Knpferoxyd,  entsprechend  1,0262  Grm.  Kupfer. 

Diese  Resultate  beweisen  die  Genauigkeit  der  Me- 
ibode. 

Die  «weite  Methode  der  F&llung  des  Kupfers  beruht 
ni  der  Unl6sliehbeH  des  Kupfeijodürs  in  mit  Schwefel* 

«iure  oder  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser,  welches 
einen  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure  enthält  Jod- 
lifiiiiii  kann  man  sur  PMInng  des  Kupfers  nicht  anwenden, 
im  der  geringste  Ueberschuss  desselben  das  Knpferjodür 
wieder  autlöst,  und  auch  Jodwasserstoffsäure  ist  unan- 
«endbar,  wenn  die  Kupferldsung  Salpetersäure  enthält. 
Mngt  man  jedoch  «u  einer  nur  Schwach  sauren  Lösung 
^'ines  schwerelsniiren  oder  Salpetersäuren  Salzes  erst  eine 
üemiich  grosse  Menge  sclnvctli-cr  Säure  und  dann  Jod- 
wasserstofiQBäore,  so  wird  das  Kupfer  bis  auf  unwägbare 
Spuren,  welebe  gelöst  bleiben,  ausgefUlt.  Es  ist  sehr 
leicht,  die  Jodvvasserstofifsüure  zu  diesem  Zwecke  darsu- 
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Stellen;  man  braucht  nur  Jod  in  schwefliger  Säure  z« 

lösen;  es  bilden  sich  Jodwasserstoffsäure  und  Schwefcl- 
siiure,  welche  letztere  im  Laufe  der  Operation  ohne  allen 
Nachtheil  ist 

Man  verfilhrt  daher  auf  folgende  Weise: 
Die  kupferhaltige  Sul)stanz  wird  in  Salpetersäure*) 
gelost  und  die  Lösung  zur  Entfernung  des  grössten  Theils 
der  überschüssigen  Säure  abgedampft,  mit  Wasser  ver^ 
dünnt,  und,  wenn  Antimon  zugegen  ist,  mit  Weinsteins&iure 
versetzt.  Bleibt  nach  längerem  Digeriren  ein  Rückstand, 
so  ültrirt  man  ihn  ab  und  fügt  zum  Filtrat  schweflige 
Säure  und  Lösung  von  Jod  in  schwelliger  Säure.  Letztere 
ist  In  geringen  Portionen  und  nur  so  lange  zuzusetzen, 
als  noch  ein  Niedcrschla^i:  entstellt,  da  zu  grosser  üeber- 
schuss  von  Jodwasserstofrsäure  einen,  wenn  auch  nur  solu* 
geringen  Theil  des  gebildeten  Kupferjodürs  wieder  auflösen 
könnte.  Man  läsBt  wenigstens  12  Stunden  stehen  und 
filtrirt,  wenn  einige  Tropfen  Jodwasserstoffsäure  Nifht.^ 
mehr  fällen.  Das  Auswaschen  des  Niederschlags  muss  mit 
einiger  Vorsicht  geschehen,  da  sich  das  Kupfeijodür  sehr 
leicht  an  dem  Filter  hinaufzieht,  und  über  den  Band  des- 
selben steigt. 

Um  die  Menge  des  gelallten  Kupfers  zu  bestimmen, 
konnte  man  den  Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filter 
sammeln  und  wägen,  wie  man  es  gewöhnlich  bei  der  Be» 
Stimmung  des  Scliwefelantimuu  tlmt:   allein  es  ist  vor- 
theühafter,  das  Kupferjodür  zu  lösen  und  die  Lösung  durch 
Kali  zu  fällen.  Als  Lösungsmittel  kann  man  Königswasser 
nehmen;  man  verßlhrt  dann  wie  bei  der  Lösung  des 
Schwefelku])fers.    Auch   kann   mau   das  Kupferjodür  mit 
Ammoniak  digeriren,  wobei  es  sich  schnell  auflöst;  die 
Lösung  ozydirt  sich  durch  Stehen  an  der  Luft  in  wenigen 
Stunden,   worauf  man  filtrirt  und  mit  Kali  kocht.  Besser 
noch  ist  es,  den  Niedersclilag  mit  Wasser  in  einen  Kolben 


')  Müsslc  man  Könitjswass»  r  Mtiwcudcii,  so  ist  die  SalzsSnrc 
nach  vollendeter  Lösung  durch  Korlun  mit  Schwefelsäure  vr>llstfin«lig 
7u  Verlagen;  indessen  und  fast  alio  Kupfererze  In  Salpetersnare  Ida- 
lieb  
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TU  spülen,  das  Filtrat  hinznznfiigen  und  einen  Strom  Cklor 
i&  die  Flüssigkeit  zu  leiten.  Die  Losung  geht  rasch  Tor 
ach,  und  die  Flüssigkeit  enth&lt  Kupferchlorid  OuCl,  Jod- 
and  Chlorwasserstoffsüure.  Mau  ültrirt  und  fallt  das  Ku- 
pferoiyd  durch  Kali. 

Zur  Prüfung  loste  ich  l,!^  reines  Kupfer  und  0,452 
Zhikoxyd  in  Salpetersäure.  Die  Ldsung  wurde  ^st  zur 
Trockne  verdampft,  mit  Wassw  verdünnt,  und  auf  die  au 
•egebene  Weise  behandelt. 

in  die  vom  Kupfeijodür  abfiltrirte  zinkhaltige  Flüs- 
,  sifkelt  leitete  ich  Schwefelwasserstoffgas ,  um  zu  st  lieii, 
'  oh  sie  noch  Kupfer  enthielte;  es  schied  sich  eine  geringe 
Me&ge  Schwefel  au%  die  durch  Schwefelkupfer  kaum  gelb« 
fidb-grao  geförbt  war,  ieh  filtrirte  und  glühte;  der  bleibende 
Rückstand  war  unWtägbar;   mittelst  einer  titrirtcu  Lösung 
^on  Schwelclnatrium  fand  ich,  dass  er  2/5  eines  Milligrm. 
Ikjspfer  enthielt^  eine  Spur,  die  bei  allen  Analysen  vemach* 
BiBigt  wMrden  kann.   Aus  dem  Kupfeijodür  wurden  er* 
:ilten   l.^Vi  Grm.  Kupferoxyd,   entsprechend  1.16-4  Grni. 
tapfer.    Das  Zink  wurde  durch  kohlensaures  I^atron  ge- 
ulk  und  ich  erhielt  genau  die  Menge  des  angewendeten 
Zinkoxyds,  nimlich  0,452  Orm. 

Ich  löste  ferner  0,980  Gnn.  reines  Kupfer  und  0,501 
tinn.  Nickeloxyd  in  Königswasser,  fügte  Schwefelsäure  in 
I  geringem  Ueberschuss  hinzu,  kochte  bis  zur  Veijagung 
liier  Salzsäure  und  fällte  das  Kupfer  und  dann  das  Nickel. 
Ich  erhielt  1,227  Grm.  Kupferoxyd,  entsprechend  0,1)79  Grm. 
Kq^ler  und  O^dOü  Gnn.  Niclieloxyd.  Aus  der  vom  Kupfer» 
jodir  abfiltrirten  Flüssigkeit  wurden  durch  Schwefblwasser^ 
Stoff  noch  ^/s  eines  Milligrm.  Kupfer  gefällt. 
I  Endlich  löste  ich  1,244  Grm.  Kupfer  in  Salpetersäure 
lad  fügte  kohlensaures  Manganoxyd,  salpetersaures  £isen* 
tuyd,  Zinkoxyd,  schwefdsaures  Nickeloxyd,  salpetersaures 
Kobalt,  arsenige  Säure  und  metallisches  Antimon  hinzu. 
i>er  Ueberschuss  der  Säure  wurde  verdampft,  dann  Wasser 
I  nad  Welnsteiasaure  zugefügt  Nachdem  sich  Alles  gelüst 
fcitte,  wurde  das  Kupfer  wie  vorher  gefällt;  ich  erhielt 
1557  Grm.  Kupferoxyd,  entsprechend  1,2428  Grm.  Kupfer. 
IHa  andern  MelaMe  wurdsn  nicht  bestimmt». nur  versueiite 
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ich,  Kupfer  iäi  i lirer  Lösunj^"  zu  entdecken,  konute  aber 
keine  Spur  de^seil^eu  nachweisen.  Das  Kupfeijadür  hatte 
Eisen  mit  niedergerissen,  ieh  entfernte  dasselbeti  i&i&em  ich 
zu  der  mit  Ohior  behandelten  Ldsung  des  Kui^eijoduro 
Aiuiiiuuiak  setzte.    Der  Niederschlag"  wog  nur  0,001  Grni. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dasb  eine  Lösung 
von  Jod  in  «cjbtweiliger  Säore  .das  Kupfer  aus  seinen  mit 
schwefliger  Säure  versetasten  Veriiindungen  mit  Sebw-^el- 
saure  und  Salpetersäure  vollständiger  ausfällt,  als  Schwe- 
felsäure den  Baryt.  Denn  in  200  Gnn.  Flüssigkeit  blieben 
0,00tt4  Grm*  Kupfer  gelöst,  während  ich  in  einer  i^e&oliea 
Menge,  einer  mit  Schwefelsaure  gefällten  Ghlod^aryumldsang 
fast  0,002  (irm.  schwefelsauren  Baryt  fand. 

Irmnnvij  des  Kupfers  rmi  Quecksilber  kann  durch  die  au* 

gegebene  Methode  nicht  ausgeführt  werden.  Dieselbe  ge- 
Ihigt  jedoch  vollständig,  wenn  man  die  Ldeung  dieaer 

beiden  Metalle  mit  kohlensaurem  Natron  sättigt,  Cyanka- 
lium  (in  hinreichender  Menge)  zusetzt,  bis  das  anÜBUH^ 
sich  ausscheidende  Kupfercyanur  wieder  gelöst  ist,  and 
endlich  Schwefelammonium  hinzufügt,  wodurch  nur  das 
Quecksilber  niedergeschlagen  wird. 

Treymtmg  des  Kupfers  von  Wismuth.  Wismuth  wird  üaat 
Tollständig  zugleich  mit  dcMtn  Kup^ogodur  niedet^chlagen. 
Um  beide  MetaHe  zu  trennen,  kann  man  sich  des  Ver* 
falirens  l>edienen,  das  ich  zur  bcheidung  des  Mangans  von 
Kobalt  angeben  will. 

Die  Tremmmg  4$8  Mangmm  nm  iMaU,  MM  sIcl  bemht 
auf  der  Unlosli^keit  des  kohlensauren  Manganoi^duls  in 
Cyankalium,  während  die  Carbonate  des  Zinks,  Kobalt«» 
Nickels  und  selbst  des  Kupfers  in  CyankAJüum  leioht  töd- 
lich sind.  Man  darf  jedoch  nicht  eine  Lösimg  alto  dieaer 
Metalle  mit  kohlensaurem  Natron  fallen,  und  darauf  Cyan- 
kalium hinzufügen,  da  dann  das  ungelöst  bleibende  kohlen- 
saure Manganoxydul  immer  kohlensaures  Kobakoxyd  aor 
rückhaiten  würde,  das  durdi  keinen  Uebereohnsa  des  Cyaa'> 
kaliums  entfernt  werden  könnte.  Neutralisirt  man  aber 
die  Lösung  mittelst  kohlensauren  Natrons  ohne  etwas  zu 
fällen,  und  setzt  dann  einen  Ueberschuss  von  Cyankailum, 
das  IM  von  ^ohlanaaionem  und  oysMawKAn^JEali  ikiom 
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Idis  Cyankaliuni  muss  durch  Sättif^unf^:  einer  Kalilösimg 
Düttelst  Blausäure  bereitet  eeiu),  so  fällt  ein  grauer,  bald 
grau  werdeDder  Niedarschlag,  welcher  sich  mit  der  Zeit 
in  «Inem  sehr  grossen  Ueberschnss  Ton  Cyankaliimi  löst. 
Püat  »lan  dann  kohlensaures  Xatroa  liinzu  und  kocht  die 
Fiüssi^^keit ,  so  wird  alles  Man^^an  als  kohlensaures  Salz 
tos^iallt  £8  ist  nicht  einmbl  nöthig,  den  sehr  grossen 
deberschnss  Ton  Cyanka}!«m  '»«cQsetzen  um  das  Mangan- 
cyanür  zu  lösen;  es  ^^ciiüi^t.  njichdcni  man  das  Cyankaliuni 
hinzugesetzt  hat,  einige  btundeu  zu  erhitzen  mid  dann  die 
Itattg  des  kohlensanren  N«fenm  na&ugiesscn.  Wenn  letz- 
M  tn  'iDDchenden  Flüssigkeit  ftonnnt,  versehwmddt 
<fit  grüne  Farbe  des  Niederschlags ;  derselbe  wird  weiss, 
was  die  Umwandlung  des  Cyanürs  in  kohlensaures  hUüz 
bfieist  Mini  filtrirt  ihn,  wäscht  ihn  mit  heissem  Wasser 
aas,  j^lSht  tnid  wägt 

Um  das  Kobalt  zu  erhalten,  muss  man  das  überschüs- 
C^iinkaliuin  durch  eine  Säure  zersetzen,  kohlensaiu'es 
Irtm.  iMBEufagm«  eindampfen  und  an  der  Luft  glühen. 
Beim  Losen  des  Bückstandes  in  Wasser  bleibt  das  Kabalt* 

öiyd  zurück. 

kh  löste  0,536  Gnn.  rothes  Manganoxyd  und.  ^J6S2 
Kobiltiayd  in  fiaizsäure,  .trennte  sie  auf  die  angegebene 
Webe  und  hsad  0,S25  Manganoxyd  nnd  0,670  Kobakoxyd. 

DerTehler  bei  der  Bestimmung  des  Kobaltoxyds  kann 
(iaher  rühreiLr  dasselbe  beim  zweiten  Glühen  nicht 

teelbe  Menge  SaverMoff  absorfoirt  hatte,  als  beim  ersten. 
AoModem  löste  it^  0,497  Orm.  Mang^oxyd  zugleich  mit 
^ink-,  Kobalt-  und  Nickeloxyd  in  iSalzsaure  und  fand  iu 
^  Losung  ü^bi  QruL  ManganAxyd. 
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xxu. 

Ueber  das  Verhalten  des  Scliwefelarsenik 
gegen  koiüensaures  Alkali. 

Von 

H.  AoM. 

(Ber.  d.  Berl.  Akademie.) 

Wenn  man  das  Schwclelarsenik  AsSa  mit  kohlensauren 
Alkali  gemengt  in  einer  kleinen  Glasröhre  schioUzt»  so  er 
hält  man  einen  Spiegel  Ton  metalliachem  Arsenik ;  die  ^  o 
Schmolzene  Masse  enthrilt  ein  Schwefelsaiz  vom  höclistoi 
Schwefelarsenik  AsS^  mit  dem  alkalischen  Schwefelmetal  1 
nnd  arseniksaures  Alkali  Es  verwandeln  sieh  hierbei  £ 
Atome  des  Schwefelarseniks  AsSt  unter  Abscheidong:  von 
2  Atomen  metallischen  Arseniks  in  3  Atome  AsSs,  ^welche 
mit  dem  Alkali  das  erwähnte  Schwefelsalz  und  arsenik- 
saures Alkali  bilden. 

Schmilzt  man  das  Schwefelarsenik  AsSj  mit  kohlen- 
saurem Alkali  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas,  so 
erhält  man  einen  starken  Spiegel  von  Arsenik,  aber  dafi 
Gemenge  verliert  dadurch  den  Arsenikgehalt  nicht  voll- 
ständig, welche  Meinung  ziemlich  verbreitet  ist.  Denn  das 
gebildete  Schwefelsalz  vom  höchsten  Schwefelarsenik  AsS» 
mit  dem  alkalisdien  Schwefelmetall  wird  durch  Erhiteeu 
in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  nicht  sersetat^  sondern 
nur  das  zu  gleicher  Zeit  entstandene  arseniksaure  Alkali, 
welches  sich  dadurch  in  Alkalihydrat  verwandelt,  während 
metallisches  Arsenik  veijagt  wird,  das  zugleich  mit  dem 
Arsenik  entweicht,  das  durch  die  Verwandlung  von  AaS^ 
in  AsSs  entstanden  ist. 

Wenn  das  arseniksaure  Alkali  durch  WasserstofiVa  ^ 
reducürt  wird,  so  geht  es  zuerst  in  eui  arsenichtsaures  Balz 
über,  dessen  Gegenwart  man  gewöhnlich  auch  in  der  ge- 
schmolzenen  Masse  liudet. 

Wird  das  Schwefelarsenik  AsS^  mit  kohlensaurem  Al- 
kali geschmolzen,  so  erhält  man  kein  Sublimat  von  metal- 
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iischem  Arsenik.  Es  erzeugt  sich  neben  arseniksaurem 
Alkali  ohne  Abscheidung  ron  Arsenik  das  Schwei^alz 
d«  li^ehsten  Arseiüksiilphids  mit  dem  alkalischem  Schwe- 
felmetalL 

Da.ssrU)e  Resultat  erhält  man,  wenn  das  Schwefelarsenik 
AsSi  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Aiki^ii  und 
^lenchüssigem  Schwefel  in  einem  Glaskdlbchen,  oder  in 
einem  Strome  von  Wasserstoffgas  geschmolzen  wird.  Es 
entsteht  nur  das  Schwefelsalz  des  höchsten  hulphids,  und 
es  verflüchtig^  sich  nur  der  überschüssig  hinzugesetzte 
Schwefel 

I     Schmelzt  man  aber  das  Schwefelarsenik  AsSs  mit 

kohlensaurem  Alkali  in  einem  Strome  von  Wasscrstolfgas, 
^  erhält  man  einen  Spiegel  von  metallischem  Arsenik. 
Während  das  durchs  Schmelzen  gebildete  Schwefelsalz  des 
Aneniks  im  Strome  des  TVasserstoffgases  unzersetzt  bleibt» 
»W  das  entstandene  arseniksaure  Alkali  reducirt,  und  es 
suhlimirt  sich  metallisches  Arsenik.  Eben  so  wie  durch 
H  asserstofifgas  wird  auch  durch  Kohlenpulver  das  sich 
bfldende  arseniksaure  Alkali  reducirt,  wenn  man  das  höchste 

I  Schwefelarsenik  -AsS^  mit  kuhlcusaurcni  iVlkali  und  Kohle 

:  iu  eiüem  Giasköibcheu  zusammeusclmielzt 


XXIU. 

!  üeber  den  Aüimoniakgelialt  des  fern  von 
Städten  gefallenen  Regenwassers. 

I  Von 

HiHiwilliraiilt 

(Cony«.  nnd.  Nov.  1853.  p.  708.) 

Im  Laufe  einer  Reihe  von  Untersuchungen,  die  ich  zur 
^cittmmung  des  Ammoniakgehalts  in  Begenwfiasem  vor- 

^viu  f.  prakU  Chemie.   LXI.  8 

'  Digitized  by  Google 


Boussiugault;  Ammouiakg;cbaIt 

genommen  hatte,  habe  icli  gefunden,  dass  derselbe  zu 
Anftn^r  und  zu  £nde  eines  Regens  Tersohieden  ist  Daa 
während  eines  Gewittere  am  5.  Jnli  m  Anümge  am^efimgene 

Regonwasser  enthielt  im  Liter  0,5  Millifcr.  Ammoniak,  das 
darauf  gesammelte  0,4  Milligr.  Diese  Differenz  fällt  fast 
innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler;  allein  nach 
eini^<en  Stunden  wurden  nur  0,06  Milli^.  des  Alkali'»  g-e- 
lunden.  Diese  Beobachtung  erregte  zunächst  meine  Auf- 
merksamkeit 

Bei  einem  ao^  August  um  8  U.  30  M<  dqs  Morgeui^ 
beginnenden  Regen  wurden  nach  einander  zwei  Partien 
des  Regenwassers  aufgefangen;  die  erste  enthielt  4,  die 
zweite  nur  1,71  Milligr.  Ammoniak.  8o  war  die  Abnahuie 
des  Ammoniakgehalts  oonstatirt,  und  ich  beschloss  eine 
Reihe  von  Versuchen  hier&ber  anzustellen. 

Bisher  hatte  ich  das  Regenwasser  in  Gefässen  von 
Weissblech  oder  Porzellan  gesammelt;  allein  ich  musatc 

Vorkehrungen  trctleiK  die  mir  gestatteten  grössere  Menden 
selbst  bei  schwachem  Regen  aufzulangen;  der  Recipieui 
musste  also  eine  grossere  Oberfläche  darbieten.  Eine  aehi 
feine  Leinwand*)  wurde  an  Pßhlen,  die  in  die  Erde  ge- 
schlagen ^varen,  befestigt;  dieselbe  hing  in  der  Mitte  ein 
Wenig  herab  und  war  1,5  M.  über  Rasen-Boden  ausgespannt 
Unter  der  tiefirten  Stelle  des  Tuches  war  ein  Trichter  von 
Weissblech  angebracht,  dessen  Durchmesser  80  C.-M.  betrug 
und  der  in  eine  Röhre  auslief,  welche  klein  genug  war  um 
in  den  Hals  einer  Flasche  eingelassen  zu  werden.  Dac 
Tuch  bot  eine  HorizontalflSohe  von  4,922  DMet;  fiel  also 
1  Mm.  Ro^eii  auf  dieselbe,  so  müssten  4,922  Liter  Wassei 
in  den  Trichter  gekommen  sein,  wenn  das  Tuch  nich( 
durchnüsst  woiden  wiie.  Ith  Iknd,  da^S  das  Volumen  des 
zurückgehaltenen  Wassers  80  C.-M.  betrug,  welches  am 

*)  Ich  glaubte  ursprünglich»  dass  selbst  sehr  feine  Leiiiwaiui  aus 
der  Luft  Ammoniak  aufnehmen  und  dann  .au  das  Rcircuwa^^scr  abgeben 
könne.  Allein  Versuclio.  die  ver^ieichswci.se  mit  iit  j rn w.  sscr  ange- 
stellt wurden,  das  im  liet^cnnios'scr  vftn  EiscuMorh  aufe"cfany;cii  wnr, 
übe  rzcu^ton  nncli.  dass  die  Leinwand  icciucn  merklichen  Kinfluss  aul 
den  AauttoiiiakgeliaU  ausübl. 
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Da  man  einen  solchen  leinenen  Reeipienten  erst  in  dem 
Ao^eublicke,  iQ  welchem  man  den  Regen  voraussieht,  au$- 
tpuuit,  80  bat  er  den  Vcfrtheil,  nicht  wie  ein  fester  Recipient 
so  ztblreichen  Erentualitftten  ausgesetzt  zn  sein,  welche 
(üe  Natur  des  Wassers  verändeni  können.  Ist  die  Luft 
mhig,  so  kann  man  mit  demselben  die  Menge  des  Regens 
limÜBgUch  genau  bestimmen;  daaistjedoch  nicht  möglich» 
lenB  es  windig  ist;  auch  ist  es  unerlässUeh,  in  einiger 
uiUeraung  ein  Udometer  zu  haben.  War  die  Menge  des 
Regens  in  letzterem  gemessen  wordi^n,  so  habe  ich  der 
Gleichmassigkeit  wegen  immer  das  Volumen  des  Wassers 
berechnet,  welches  bei  ruhigem  Wetter  von  dem  grossen 
Reeipienten  aufgefangen  worden  wäre. 

VoHi  2ö.  Mai  bis  16.  Novbr.  habe  ich  auf  dem  Lieb- 
fhuenberg  75  Eegenwässer  gemessen  und  137  Ammoniak- 
ttestimmungen  auf  die  früher  angegebene  Weise  ausgeführt. 
Ich  werde  mich  beg^sügep,  einige  der  auffallendsten  Resultate 

«uufuhren. 

• 

Am  26.  August  begann  der  Regen  Abends  4  U.  M  ML 
U  hatte  seit  2  Tagen  nicht  geregnet.  Um  6  Uhr  hörte 
man  den  JDauAey,  ua  6  15  M.  regnete  es  ikicht  mehr. 
Mi  lütr  Waaser  waren  BXOgßkeügnB  weirdeii. 


ft6gea     Attf^pefiui«  Amnoiiiak 


ia  M3|. 

genes 

in  1  Lu'er 

nen  Wasser. 

Betern. 

Wasser. 

Wasser. 

MMn. 

Liter. 

Mffligr. 

MiHigr. 

1 

4,0» 

'  m 

i,oe 

i,91 

l.ftO 

f,33 

1,33 

0,20 

1,00 

0,61 

O.Öl 

1  0.20 

1.00 

o,r)3 

0,33  . 

\M  _ 

0,64 

1,02 

10,02  " 

firster  TML 

Zweiter  „ 

Dritter  „ 
Vierter  «« 
Fünfter  „ 
Sechster  „ 

M«age  des  Anunoniak  in  1  Ut  Be^eawasser  im  Mittel  i^47  Mttigr. 

8* 
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Am  2&  August  begann  der  Regen  Morgens  7  U.  SO  M. 

und  dauerte  bis  11  Ulir  schwach  fort.  10,6  Lttcr  WaSSer 
wurdeu  aufgefau^en. 


A  nfüri^fftii« 

Ammoniak 

m  Milu- 

geaes 

lu    1  Liter 

iui  uulgeluugc- 
Den  Waaser. 

meiern. 

Wasser: 

Wasser. 

Milliiu. 

Liier. 

Milligr. 

Miliigr. 

Erster  Thefl. 

0^ 

1,0 

1,15 

M5 

0,20 

1,0 

0,77 

0,77 

Zweiter 

o.?o 

1.0 

0,fil 

0,01 

Dritter  „ 

O.W 

1.0 

0,23 

0.23 

Vierter 

0,20 

1,0 

O.Ii 

0,14 

Fünfter 

0.20 

1,0 

0.08 

0,08 

Sechster 

0,30 

1,0 

0,10 

0,10 

^benter 

0,73 

3/1 

0^ 

0,11 

Achter 

3,13 

10,6 

3,19 

Menge  des  Ammoniak  lu  1  Lit.  ßegcnwasscr  im  Mittel  0,30  Miliigr. 


Desselben  Tages^  Abends  6  Uhr,  fiel  ein  starker  Platz- 
regen, welcher  eine  Viertelstande  anhielt.  Man  sammelte 

3,3  Liter  Wasser.  Das  erste  Liter  enthielt  1,38  Miliigr. 
Ammoniak,  die  beiden  lets^teu  0,%  Miliigr. 

Man  sieht,  dass  das  Wasser  um  11  Uhr  des  Morgens 

am  Ende  des  ersten  Regens  nur  eine  zweifelhafte  Spur 
Ammoniak  enthielt.  Als  nach  einer  Unterbrechung  von 
sieben  Stunden  der  Eegen  wieder  begann,  enthielt  es  im 
Liter  1,38  Miliigr.  Diese  Erscheinung  habe  ich  im  Lau£a 
der  Untersucliuniion  regelmässig  wieder  beobachtet.  Regnet 
es  an  ciiu  in  Tage  mehrere  Male,  so  enthält  das  am  Ende 
des  früheren  Kegens  aufgefangene  Wasser  houner  weniger 
als  das  am  Anfange  des  späteren  aufgefangene,  wie  kurz 
auch  die  Zeit  während  der  es  nicht  regnet  sein  mag. 

In  der  Nacht  vom  5.  zum  6.  Septbr.  erhob  sich  einer 
der  heftigsten  Orcane;  Bäume  wurden  entwurzelt   Am  6. 

September  dauerte  der  Wind  mit  iiussersier  Heftigkeit  fort, 
indem  er  seine  Richtung  mehrfach  änderte.  Um  10  Uhr 
des  Morgens  fing  es  an  zu  regnen  und  es  regnete  fort  bis 
zum  7.  September  In  dem  grossen  Udometer  waren  WljSl 

Liter  Wasser  aufgefangen  worden. 
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Regen 
in  MiUi- 
netern. 

mm. 

0.20 
0.20 
0.41 
2,19 

US 

m 


Aufgeiaa- 
geaes 
Wasser. 

Liter. 

1,0 

1,0 

2,0 
10,8 
32,0 
17.5 
38,55 

102,65 


iVnimonink 


in  1 
Wasser. 

Milligr. 
1,43 
0,49 
0,31 
0,31 
0,21 
0,09 
0,( 


im  auürefitnge- 
nen  Wasser. 

Milligr. 

1,43 

0,49 

0,62 

3,35 

6,72 

1,40 

3.07  _ 

l7;08 


Erster  TheiL 

Zweiter 
Dritfpr 
Vierter 
Fünfter 
Sechster  „ 
Siebenter  „ 


»> 
*« 


Meo^e  des  Ammoniak  in  1  Lit  Bogen wasser  im  Mittel  0,17  Milligr. 

Man  sieht»  dass  das  Begenwasser  zuletzt  iiist  kein 
Ammoniak  mehr  enthielt.   Der  siebente  und  letzte  Theil 

wtr  iü  der  Zeit  vom  6.  Sept.  Abends  10  Uhr  bis  7.  Sept. 
Jdorgens  5  U.  30  M.  aufgcfangeu  worden.  Der  liegen  hielt 
QV  eine  halbe  Stunde  inne.  Von  Morgens  6  bis  8  Uhr 
worden  5,7  Liter  Wasser  erhalten  und  dasselbe  enthielt 

sclion  wieder  im  Liter  0,4  Milligr.  Ammoniak. 

Dm  24  September.  Es  hatte  seit  dem  7.  Septbr.  keinen 
Tropfen  geregnet    Das  Wetter  war  immer  sehr  schön 

gewesen  und  der  Boden  so  luun  geworden,  dass  er  nur 
nüt  Mühe  bestellt  werden  konnte.  Am  24.  zwischen  11 
oad  12  Uhr  fing  es  bei  schwachem  Westwind  an  zu  regnen. 
Aii&ngs  fielen  sehr  grosse  Tropfen,  aber  so  einzeln,  dass 
^Tst  in  1  Stunde  1  Liter  Wasser  in  dem  grossen  Udometer 
iufffefa Ilgen  wurde.  Kach  und  nach  nahm  der  Regen  zu, 
om  1  Uhr  fiel  er  sehr  stark»  von  da  an  liess  er  allmälig 
iMch  bis  Nachmittag  3  Uhr,  wo  er  aufhörte. 


Repcn 

Aiifg^cfan- 

^Viimioiiiak 

ifi  Milü- 

genes 

in  1  Täter 

im  auf fange* 

Wasser. 

Wasser. 

nen  Wasser. 

<illira. 

Liter. 

.Millignn. 

Miiligrm. 

0.20 

1.0 

fi.59 

6,59 

Erster  Theil. 

fl.20 

1,0 

3,07 

3.07 

Zweiter 

0,41 

2,0 

J,40 

2,80 

Dritter  „ 

MI 

2,0 

0,39 

0,78 

Vierter  „ 

US 

3,55 

0,35 

1,28 

Fünfter  „ 

1,14 

0,55  ~" 

•  14,5tJ 

Dies  Resultat  beweist,  wie  mehrere  andere  Beobach- 
*^n,  dass  der  Regen  nach  stai^er  Trockenheit  iieicher 

*a  Aauüoniak  ist,  als  nach  einer  regnerischen  Periode. 


4° 
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Thau,    Einige  Male  hatte  sich  auf  dem  ^lossiii  Udo- 

meter  während  der  Naoht  so  viel  Thau  niedergeschlagen, 

dass  ich  seinen  Ammoniakgehalt  bestimmen  konnte. 

Wasser   Aufgofan-  Ammoniftk 
geiMS 
Waaaer. 


Nackt  V.  18—11).  Au^-. 
„  <^-10.  Sept. 
11—12. 


24—25. 


»» 


«7— 


t» 

♦» 

»» 


In  MilU- 
metern. 

Mtllio). 

n.25 

0,16 

0,18 
0,20 
0,33 
0,19 


in 

1  Lit«r. 


Ul«r. 

1,23 

O.H 
0,9 
1,0 

1.6 
M 


Maiigroi. 

3,14 
0,20 
6,20 
6«20 

1,02  Nach  einem  Re- 
0,90  gentage. 


Nebel  Vom  26.  October  Nachmittag  bis  27.  October 

Abends  7  Uhr  war  bei  dem  LiebiVauenberg  ein  sehr  dicker 
Nebel,  welcher  1,7  Liter  sehr  durchsichtiges  und  f^eruch- 
loses  Wasser  lieferte.  Während  der  folgenden  Tage  hatte 
Ich  mehrere  Male  Gelegenheit,  vom  Mebel  niedergeschla- 
genes Wasser  zu  sammeln.  Bei  der  Untersuchung  erhielt 
ich  folgende  Resultate: 

Wnsscr    Anfircfnii-  Ammoniak  in 


in  Milli- 

1 Liter 

metern. 

^Vasscr, 

Wasser. 

Millini. 

Liier. 

Milligrm. 

26  ^27.  Oct. 

().:{.•) 

1,7 

5.28 

27— 2^i.  „ 

0,07 

0,4 

7.21 

4.  Novbr. 

0,20 

1,3 

3.13 

6—7.  Nor. 

0,33 

1.« 

2,56 

7.  NoYbr. 

0,33 

1.6 

3.00 

0,24 

1,2 

i,.')6 

Ii— 16.  Nor. 

0,50 

2,55 

49,71 

Sehr  dicker  Nebel. 
Nebd  Wihr.  d.  Vnehi. 
am  Tage, 
währ.  d.  Nacht. 
wAbr.  d.  Naekt. 
am  Morgen, 
vom  14.  Mrgns. 
bis  10.  Abends. 


Der  Nebel  vom  14.  bis  16.  Vovember  war  durch  seine 

Ausdehnun^^  und  Undurchsichtigkcit  merkwürdipr.  Das 
Wasser,  welches  er  absetzte,  war  vollkommen  durchsichtig, 
allein  es  enthielt  die  grösste  Menge  Ammoniak,  die  ich  je 
in  einem  meteorischen  Wasser  gefunden  habe,  denn  im 
liiter  waren  fast  2  Decifj^ramm  kohlensauren  Amirif »niaks 
aufgelöst.  Eine  solche  Lösung  musste  eine  deutlich  alka- 
lische Reaction  geben;  in  der  That  färbte  das  Yon  dem 
Nebel  vom  14.  bis  16.  Noyember  abgesetzte  Wasser  gerö- 
thetcs  Lakmiispapier  augenblicklich  blau. 

Man  sieht,  dass  der  Ammoniakgehalt  des  Nebels  nicht 
geringer  ist»  als  der  dM  Thauea 
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Ich  habe  die  angegebenen  Resultate  in  einer  Tabelle 
wMmmeiigiesteUt  Dieselbe  giebt  für  jeden  Regen  die  Zahl 

im  ^iromen  üdcmieter  aufgefangenen  Liier  Waeser  und 
äst  in  Millimetern  auSji^tMl rückte  Höhe  des  l{e4;ens,  die 
üenge  Ammoniak,  die  in  einem  Litei*  des  in  den  verschiede- 
■a  Beobaehtongsphasen  anfge&ngenen  Wassert  enthalten 
ist  und  endlich  den  Ammouiakgehalt  des  gesammten  Re- 
genwassers. 

IHircb  Binsioht  in  die  Tabelle  erkennt  man,  dass  con* 
Hüit  der  Aamioniakgelislt  nm  so  geringer  wbrd,  je  später 

das  Wasser  nach  dem  Beginn  des  Re^j^ens  aufeefan^^en  ist. 
Auch  sieiit  man,  und  dies  ist  eine  Folge  des  \  orherge- 
kmdea,  dass  der  Ammoniakgehalt  bei  hänfigem  Regen 
iBi  Allgemeinen  geringer  ist  Die  DifReren«  ist  erst  dann 
%hr  merklich,  wenn  die  Ue^^cn^^-üsse  eine  Wasscrhöhe  von 
1  bis  5  Millimeter  geliefert  haben. 

Steflt  man  die  Regen  in  eine  Reihe  susammen,  je  nach 
der  Menge  Wassw,  die  sie  in  das  Udometer  lieferten,  so 
hat  man  Cur  den  Ammoniaiigehalt  in  1^  Liter  Wasser  fol- 
gende Zahlen: 

▲mmonisk  im  Xiitsr. 

V<m  20— ai  Millimeter  0^1  MiUlgrm. 

„  ^  0,45 

«      1-5  0,70 

n    0,5-^  1        H  1,21 

^  n  8,11 

Diese  Thatsaehen  srklären  sich  übrigens  aus  der  Natur 

des  Carbonats.  welches  ohne  Zweifel  dem  iie^^aMi  den 
^Össtra  Theil  seines  Ammoniakf^ehahs  giebt,  Dieses 
Owbonat  ist  flüehtig  und  löslich.  Zufolge  der.  ersteren 
dieser  Eigmsehaflen  enthält  es  die  Luft  als  Dampf,  den 
4fr  Bodi'ii.  sobald  er  hiiil.'in^rlich  fbucht  ist.  fortwährend 
und  es  ist  klar,  dass  das  balz,  da  es  löslich  ist, 
den  meteorlsehen  Wässern  aufgenommen  wird,  und 
(la88  der  Regen,  wenn  er  attfluigt,  von  demselben  mehr 
sa%elöst  enthalten  muss,  als  wenn  er  aufhört.  So  wie  der 
Begen  Torüber  ist»  rerllüchtigt  sich  das  balz  wieder  und 
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cwur  um  so  sehneller,  je  höher  die  Temperahir  ist,  und  je 
mehr  die  physikalische  und  die  chemische  Beschaffenheit 
des  fiodens  die  Verflüchtigung  begünstigt  Eine  sehr  kurze 
Zeit»  während  der  es  nicht  regnet»  genügt,  damit  die  an* 
tersten  Schichten  der  Atmosphäre  kohlensaures  Ammoniak 
wieder  aufnehmen,  welches  durch  den  nächsten  Regen 
wieder  auf  die  £rde  geführt  wird.  £s  besteht  alao  ein 
ewiger  Wechsel  von  Aufisteigen  in  Gasform  und  Nieder&llen 
in  gelöstem  Zustande.  Anders  verhält  es  sich  mit  dem 
salpetersauren  Ammoniak,  welches  sich  ebeuialls  in  den 
meteorischen  Wässern  findet. 

Seit  Cavendish*s  schönen  Untersuchungen  weiss 
man,  dass  durch  elektrische  Funken  in  feuchter  Lufi  Sal- 
petersäure und  Ammoniak  gebildet  werden.  Da  es  nun  in 
der  RegeLregnet»  wenn  es  donnert,  so  wird  das  Salz  sogleich 
gelöst  Es  f2:eht  demnach  die  Bildung  des  Salpetersäuren 
Ammoniaks  innerhall)  der  Gewitterwolken  vor  sich.  — 

Als  ich  vor  mehr  als  15  Jahren  den  Einfluss,  welchen 
dieses  Phänomen  auf  die  .Vegetation  üben  muss,  angab, 
glaubte  ich  wohl,  dass  man  in  Europa,  wo  die  Gewitter 
nicht  sehr  häufig  sind,  weni^  genei«rt  sein  werde,  der 
£lektricität  der  Wolken  eine  so  bedeutende  Wirksamkeit 
zuzuschreiben,  als  es  von  mir  geschehen  war.  Allein  wenn 
man  abgesehen  von  dem,  was  ausserhalb  der  tropischen 
Gegenden  geschieht,  nur  die  Aequinoctial-Zone  betrachtet, 
so  kann  man  sich,  wie  ich  schon  damals  angegeben  habe, 
uberzeugen,  dass  während  des  ganzen  Jahres  ununterbro- 
chen elektrische  Entladungen  in  der  Atmosphäre  stattlinden, 
so  dass  ein  Beobachter  an  dem  Aequator,  wenn  sein  Gehör 
fein  genug  wäre,  ununterbrochen  Donner  hören  wurde. 
Und  in  der  That  geht  aus  den  40  Jahre  lang  angestellten 
Beobachtuiiiren  von  Don  Celestino  Mutis,  und  ebenso 
aus  Humboldt's  und  aus  meinen  10jährigen  Untersu- 
chungen hervor,  dass  für  eüien  Punkt  der  Tropengegend 
die  Zeit  der  G^ewitter  genau  von  der  8tellun^^  der  Sonne 
in  der  Ekliptik  abhängig  ist.  Sie  tritt  zweimal  im  Jahre 
ein,  wenn  die  Sonne  dem  Zenith  am  nächsten  steht,  wenn 
also  die  Declination  der  Sonne  der  Breite  des  Orts  gleich 
ist,  beide  in  gleichem  Sinne  genommen. 
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Das  durch  den  Regen  dem  Boden  zugeführte  salpe- 
tersaure Ammaniak  verwandelt  sich  unter  dem  Einflüsse 
Toa  Kalksteinen  in  kohiensaiires»  und  wird  8o  eines  der 
«iriEiamsten  Agentien  der  Teg^etation,  indem  es  zur  Bildung 
der  Stickstoffhaitipren  Substanzen  der  Pflanzen  beiträgt. 

Aber  man  ündet  dns  salpetersaure  Ammoniak  nicht 
Um  im  Crewitterregen:  £en- Jones  in  England  und  Barrai 
B  Frankreich  haben  es  zu  jeder  Jahreszeit  Im  Regen 
nachge^^iesen ,  also  unter  Uniständen,  in  welchen  die  At- 
aiosphäre  kein  Zeichen  von  Elektricitiit  gieht.  Da  das  Salz, 
vie  i^  mich  überzeugt  habe,  niqht  flüchtig  ist,  so  muss 
»wie  dfts  Kochsalz  und  die  übrigen  Idstichen  nichtflüchtigen 
Sabstanzen,  die  man  in  meteorischen  Wässern  entdeckt,  als 
Stiob  in  der  Luft  suspendirt  gewesen  sein.  Diese  Annahme, 
tes  feste  Körperchen  in  einem  gasartigen  Mittel  suspendirt 
^eien,  scheint  zwar  auf  den  ersten  Anblick  etwas  gewagt; 
allem  man  darf  nur  bedenken,  in  wie  fein  zertheiltem  Zu- 
Huide  sich  jene  unter  Umständen  befinden.  So  geben 
L  B.  die  unwägbar  kleinen  Theilchen  des  Meerwassers, 
welche  bei  der  Brandung  einer  Welle  in  die  Luft  erhoben 
Verden,  ihre  festen  Molecule,  bestehend  in  Chlorür,  bald 
m  die  Luit  ab.  Diese  letzteren  müssen  natürlich  noch  viel 
kteiner  sein,  als  die  sie  enthaltenden  flüssigen  Theilchen, 
da  im  Meerwasser  nur  ungefähr  0,03  p.  C.  salziger  Be- 
«aodtheile  aufgelöst  sind.  Die  Winde,  femer  die  durch 
Ungleielilieiten  der  Temperatur  -veranlassten  Luftströmun- 
j^en.  Tullumische  Eniptionen,  welche  ununterbrochen  Gase, 
Dämpfe  und  Asche  in  der  Lnft  verbreiten,  bewirken,  dass 
adbst  m  die  höchsten  Kegionen  Körperchen  geführt  werden, 
die  der  Oberfläche  oder  dem  Innern  der  Erde,  vielleicht 
^rsr  dem  noch  feuerflüssigen  Theile  derselben  entrissen 
worden  sind.  In  den  Erscheinungen,  welche  der  Orgauis- 
OMS  der  Pflanzen  und  Thiers  darbietet,  fielen  jene  in  der 
Luft  so  Mn  zertheüten  Terscluedenartigen  Substanzen 
gewiss  eine  bedeutendere  Uolle,  als  in  der  Regel  angenom- 
men wird,  isan  in  ein  dunkles  Zimmer  fallender  Sonnen- 
Hvmki  zeigt  QQS,  dass  «sie  ununterbrochen  die  Luft  erfüllen. 
Sie  stellen  gewissermassen  einen  Oontaet  d^r  entferntesten 
ladividuen  her,  und  es  ist  wohl  möglich,  dass  aie  zum  Theil 
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Urdaehe  dea  an  siBxk  beTöikert€D  Oiten  so  häufig  sich 
findenden  sohlechten  Gesundheitszustandes  sind, 

Die  Gosaniiiitnien^'^o  des  v.w  Tiiebfraiieiiberg  in  der  Zeit 
vom  2Ö.  Mai  bis  8.  November  als  Regen,  Thau  oder  Nebel 
gefallenen,  im  Udometer  aufgefangenen  Wassers  betrag 
1750  Liter  und  enthielt  0,898  Grm.  Ammoniak,  d.  L  durch* 
schnittiich  im  Liter  Milligramm. 


XXIV. 

N  0  t  i  z  e  IL 

« 

1)  lieber  einige  BehmUtel  ßr  den  Buntdmtk  oder  die  Färbung 

gewehter  Stoffe 
von  Higgin. 
(Chem.  Uaz.  I^ov.  1653.  No.  260.  p.  440.) 

TTm  Ziuaoxyd  und  Thonerde  als  Beizmittei  anzuwenden, 
fällt  man  am  zweckmässigsten  Zinnchk>rid  mit  Nateoti  im 
Ueberschuss,  bis  sieh  der  Niederschlag  wieder  gel5sb  hat, 
und  setzt  zu  dieser  Lösung  Thonerde-Natron,  welches  auf 
ähnliehe  Weise  aus  Alaun  bereitet  wird.  Für  je  14  Pfund 
Zinn,  die  sich  in  der  Lösung  des  sinnsauren  Natrons  be- 
finden, wendet  man  so  Tiel  Alaun  an,  dass  darin  1  Pfund 
Thonerde  enthalten  ist.  Sollte  auch  etwas  Zinnoxydul  in 
der  Lösun^^  des  Beizmittels  erfordsrlich  sein,  so  wird  zum 
Zinnchlohd  Yor  seiner  Fällung  mit  Natron  Z&nnohiorur 
zugefügt 

Bei  der  Anwendung:  dieses  ßeixmittels  verdiinnt  man 
es  auf  r2^Twaddell,  taucht  die  Zeuge  ein  und  säuert  sie 
hierauf  mit  Yerdünnter  Schwefelsinf  e  aus.  Dadurch  befealagt 
sieh  auf  dem  Zeuf?  eine  Verbindung  von  Thonerde  und 
Zinnoxyd,  auf  welche  naeh  dem  Auswaschen  teedruckt 
werden  kann.  Bisweilen  mag  es  auch  zweckmässig  sein, 
die  Zeuge  blos  in  ainnsaurem  Natron  ta  tränlcen  und  in 
einer  Schwefelsäure,  die  ein  wenig  Alaun  enthält,  auszu- 
säuern.  Ein  sauics  üeizmittel,  welches  Zimisäore  und 
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Thon  erde  enthält,  fertigt  man  aus  Zinnchlorid  und  Chlor- 
ilumiuium  an. 

Das  eben  erwähnte  alkalische  Beizmittel  kann  auch 
nr  Troclme  §redampft  und  dann  für  jedesmalige  Anwendung 
4U%elö6t  wexdeii. 


2)    Patmüirtu  V er  fahren  zur  SodafabriksAum^ 
CChem.  Oftx.  Mot*  1869.  No.  2M,  p. 

Mau  uinimt  68  Pfund  gebrannten  und  pulverisirten 
Gjp%  setzt  dazu  8  Pfd.  fein  pulveristrte  Kohle  und  mischt 
jsmt  dorcli  einander.  Das  Gemenge  wird  unter  fortwähren- 
dem fmrühren  in  einem  Fhiinmenofen  bis  zur  schwachen 
Botiig^luth  durch  und  durch  erhitzt  und  dann  niit  tH)  Tfd. 
fnnkömi^r^n  Kochsalzes  aufs  Innigste  vermischt,  während 
die  Hitze  bis  zur  hellen  Rothgluth  gesteigert  wird.  Wenn 
das  (iemisch  nach  und  nnch  flüssig  g-eworden,  setzt  man 
pfuhrerisirte  Coaks  zu,  rührt  gut  unter  uml  unterhält  die 
Ttaiperator  der  fliessenden  Masse,  bis  alles  Chlor  entwichen 
Ist.  I>:iiui  zieht  man  die  Masse  aus  dem  Ofen,  laugt  die 
erkaltete  Masse  aus,  dampft  die  filtrirte  Lösung  zur  Trockne, 
alseht  den  trocknen  Rückstand  mit  feiner  Kohle  und  koh- 
Bensaiuren  Kalk  und  erhitzt  dieses  Gemisch  auf  die  bekannte 
Art  in  S^xiaöfen.  Das  Schmelzpro<Iukt  wird  schliesslich 
aoi^eiau^»  wie  bei  dem  gewöhnlichen  Prozess  der  Soda- 
darsCelltmgr. 

tHeses  Terfithren  beruht  also  zunächst  auf  einer  XTm- 

warKlluntc  des  Kochsalzes  mit  dem  aus  dem  Gyps  vorher 
Seblldeten  Schwefeicaicium  in  Scliwefeinatrium  und  Chior- 
ealclnm;  wie  aber  letzteres  sein  Chlor  verlieren  soll,  ist 
nichr  recht  begrdMtteh,  da  bekanntlloh  auch  in  der  Weiss- 
gluth  Chiorcalcium  durch  Kohlensäure  nur  wenig  zersetzt 
wird«  und  der  Wasacrdampf,  welcher  es  nach  langer  Zeit 
wokl  zersetzt,  g^leiehzeiti^  auch  das  gebildete  Schwefel- 
natriuin  ^vicde^  zersetzen  würde. 

Ob  dieses  Patent  im  Gro^öen  in  Anwendung  gekom- 
men, ist  nicht  berichtet 
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3)  Ueher  oxydtrtes  Hose  scIies  MelM 
Von  Prof.  Rud.  Wagner. 

In  Folge  meiner  Beobachtung-,  dass  eine  Lepr^rung  von 
Kalium  mit  Natrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  üüssig 
bleibt*),  und  der  bekannten  Thatsaehe,  dass  ein  Gemenge 
von  kohlensaurem  Kali  und  Natron  nach  gleichen  Aequi- 
valenten  leichter  scbmilzt,  als  jedes  der  kohlensauren  Al- 
kalien für  sich,  suchte  ich  das  Verhalten  des  ozydirten 
Ro8e*8chen  Metalles  in  der  Hitze  ssu  ermitteln.  Die  unter 
dem  Namen  des  Rose'schen  Metalles  bekannte  Legirung, 
aus  2  Th.  VVismuth,  1  Th.  Blei  und  1  Th.  '/Äiin  bestehend, 
schmilzt  schon  bei  93,7ä^  C.  Um  zu  erfahren»  ob  die 
Leichtflüssigkeit  der  Legirung  auch  auf  die  Oxyde  der  in 
ihr  enthaltenen  Metalle  übergehen  würde,  mengte  ich 

2,22  Gramm  Wismuthoxyd 

1,08      „  Bleioxyd 

1,27  „  Zinnoxyd 
mit  einander  und  erhitzte  das  Gemenge  iu  einem  Tiegel 
Es  bedurfte  aber  einer  langanhaltenden  Rothglühhitze, 
um  das  Gemenge  zum  unvollständigen  Schmelzen  zu 
bringen.  Leichter  schmelzl»ar  ;ils  ein  Gemenge  der  Oxyde 
ist  ein  (Gemenge  der  Schwcfclinctalle,  und  es  ist  nicht 
unmöglich,  dass  die  leichte  Schmelzbarkeit  gewisser  in  der 
Natur  vorkonmiender  Sulfosatee,  wie  Zinkenit,  Plagionit, 
Jamesonit.  Federerz  etc.,  in  der  Leichtllüösigkoit  der  Ge- 
menge der  iu  diesen  Mineralien  enthaltenen  Metalle  ihren 
Grund  hat  Ich  hielt  es  der  Mühe  werth,  dieses,  wenn 
auch  negative  Resultat,  zu  veröffentlichen.  —  . 


4)  Ud)er  den  Cancrinit  aus  dem  Tunkinakischm  Geiwr^e. 

Von  N.  Y.  Kokecharow. 
(Poggendoif  ■  Annalen.  XC,  p.  SIS.) 

Das  Mineral  stammt  aus  der  Graphitgrube  Marienskoy 
westlich  von  Irkutsk  im  tunkinskischen  Gebirge,  einge- 
wachsen  in  einen  Granit,  der  Zirkon,  Kalkspath,  Moroxit 

•)  D.  Joura.  JLV.  p.  4S9. 
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mA  Ma^ietelsenstahi  enthielt  Rs  ist  gelbUeh,  hat  deut- 
lichen BlätterJurcli^an^^  umi  stiinini  in  allen  Eifrenschaflten 
mit  Cancrinit  übereiu,  uainentlich  mit  dem  Cancriuit  von 
Utchfield  in  den  Tereinigten  Staaten.  Damit  stimmt  aucli 
die  Zusammensetzung  überein,  welche  Herr  v.  Struve  er- 
mittelte; dieselbe  ist  in  100  Th.: 

Si  3S,33 

Zl  38,55 

(5a  1,24 

Na  tU>ß7 

C  u.  il  s.r.i 

ioo,oe 

Formel :  üa^iSi  +  2Ak>i  +       |  C  +H 
Die  äussere  Farbe  des  Cancrinits  ist  bei  eini^^en  Stücken 

ciironen^elb,  innen  bläulich-prrau.  Spalt))arkcMt  nach  drei 
Winkeln  unter  120^  parallel  den  Flächen  eines  hexagonalen 
Frismas;  Spaltungsflachen  sehr  glänzend.  Härte  =  5,5. 
8pec;  Gewicht  =^  2,449.  Fettglanz.  Löst  sich  in  Salpe- 
tersäure unter  starkem  Brausen;  die  Flüssi^'-kcit  gelatinirt 
Bach  kurzer  Zeit.  In  der  ri.itinzange  erhitzt  wii'd  das  Mi* 
Bend  weiss  und  undurchsichtig,  schmilzt  alsdann  zu  blsr 
sigem  Glas ;  mit  Borax  klare  Perle,  eben  so  mit  Phosphor- 
salz unter  Bildung  eines  Kieselskeletts;  mit  buda  blasiges 
i^ias. 

6)  UOer  Pk^eä  md  Brythrmatmü. 
Von  Rud.  Wagner. 

Die  Ten  Lamy  aus  Frotoeoocu$  mlgarii*)  dargestellte 

iiuckerart  erhielt  den  Namen  Ptiycä  und  die  Formel 

OfiHisOis. 

Diese  Substanz  hat  in  Bezu^  auf  ihre  Eigenschaften 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  von  Stenhouse  aus 


*)  Dies,  Joiim.  LVH»  p.  »1. 
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der  RouMa  Mimiß^  ttiuütenen  Brffikrmmmit  (Erythro^lucta) 
.welchem  Strecker*)  die  Formel  G^HieO»  gab;  nun  Ist: 

Q     CgHloOg    _    p  TT 

£8  scheint  daher  der  Phycit  ideatiach  mit  dem  Ery* 
thromannit  zu  sein. 


6)  Ueber  Paramorplmm  in  der  orgamscheH  Chemie. 

Von  Rad.  Wag^aer. 

Unter  Paramorphosen  versteht  Scheerer^*)  bekannt- 
lich jene  Art  von  Peendomorphosen,  bei  welchen  unter  der 
Scheinhülle  eines  KrystalllndiTidnumB  von  bestimmter  Form 
ein  Coinplex  von  Krystallintlividuen  einer  andern  Form  des 
nämlichen  Körpers  umschlossen  ist.   Die  von  £icheerer 
angeführten  Beispiele  des  Vorkommens  von  Paramorphosen 
beziehen  sich  auf  unorganische  Körper  und  namentlich 
Mineralien.    Aber  auch  die  organische  Chemie  scheint  l*a- 
ramorphosen  darzubieten.  Wenn  man  namiich  die  Schwei^ 
tpath  ähnlichen  Krystalle  von  Alloian  mit  8  At.  Wasser 
(C8II2N2O8 +8aq.  nach  Gmelin  und  Gerhardt)  erwärmt, 
so  ver^ajideln  sie  sich  unter  Abscheidun^  von  Wasser  in 
AUoiaa  mit  2  At  Wasser  (CgHiNzOt  +  Saq;  wassecfimes 
AUozan  nach  Liebig  und  Wöhler).  Es  geschieht  dies 
unter  Bildung  von  Pseudomorphen  nach  Alloxan  mit  8  At. 
Wasser,  welclio  aus  schwach  roth  gefärbten  Aggregaten 
"von  Alloxan  mit  2  At.  Wasser  bestehen.    Obgleich  nnn 
Alloxan  mit  %  At.  Waeser  rhombiseh  und  Alloxan  mit  2 
At.  Wasser  monoklinoSdrisch  krystallisirt,  so  kann  man 
doch  wegen  des  verschiedenen  Wassergehaltes  beider  Ver- 
bindungen nicht  von  Dimorphie  sprechen,  welche  zur  voll- 
kommnen  Paramorphose  nothwendig  Ist  Veritehesdes 
Beispiel  zeigt  demnach  Paramorphosenbildung  unter  Ver- 
lust eines  Xheilä  des  Krystailwassers. 

*)  r/icbig  und  Kopp,  Jaiiresber.  pro  iS47  uud  4S,  pag.  7S3. 
**>  Dioa.  Jouro.  LVII,  pag.  60. 
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7)  lieber  die  Methode  der  EitenbestmmHug  nach  Fuchs. 

Vou  Dr.  Julius  Löwe. 

Da  ich  diesen  Winter  in  meinem  Laboratorium  mrhrere 
k[  bekaimten  Methoden  der  quantitativen  Eisen bestim- 
■ogCD  einer  genauen  PrQliing  unterwerfen  liess«  so 
Kliltete  ieh  in  diese  Reihe  der  Untersuchungen  aueh  die 
^^kiimie  Methode  TOn  Fuchs  ein.  Ich  i?laube  annehmen 
itt  dürfen,  dass  hier  die  Mittheilung  der  erlangten  iiesul- 
Me  Ar  manehen  Analytiker  nicht  uninteressant  sein 
•fcMe  Zu  den  einzelnen  Bestiramung'en  wurde  dünner 
onüfreier  Ciavierdraht  geuoaimen;  die  weitere  Ausführung 
nr  die  bekannte. 

Terwdie.        I.      n.      m.     IV.      V.     VT.  VII. 

tlrMmnon     CISS  0.111  0,126  O^tn  0,004  0,2gS 
Gefinden       0,179   0,158   0.r>*2   0,%i%   0,081    0.t?78  0,201 
Mfereiix        0,006   0,003  0,004    —     0,003   0,mi4  0,001 

Bei  den  zu  obigen  Versuchen  pcenommenen  Mengen 
*üfile  (las  Kochen  mit  dem  blanken  metallischen  Kupfer 
v)  Unge  fortgesetzt»  bis  die  Flüssigkeit  nur  matt  grünlich 
^e&rbt,  was  meistens  in  Stunden  anhaltenden  Siedens 
spricht  war.  Die  Methode  liisst  wohl  an  Genaui^j^koit 
^Jcbts  zu  wünsc  hen  übrig,  wenn  ihre  Auwenduag  für  spe- 
zielle Fälle  Berücksichtigung  findet 

8)  ViaumU'Krysialle. 

b  der  Sitzung  der  Berliner  Akademie  vom  10.  KoTbr. 

'^ftte  Herr  G.  Rose  einen  Diamant -Krystall  von  ausser- 
rJentlicher  Schönheit  vor  aus  dem  Besitze  des  als  Freund 
<ier  Minmlogie  und  als  Sammler  seltener  und  kostbarer 
Senilen  bekannten  Commerzienrath  Löwen  stimm  aus 
itiersburg,  der  z>ufalli^  in  Berlin  anwesend  war. 

D«r  BiamoAl  hsJt  die  Form  eiaes  fast  regelmässig  aus- 
(«büdeteQ  OctaSders.  Seine  Grösse  zwischen  %  entgegen^ 
^^set2töu  Ecken  beträgt  5,5  Linien  Preuss.  und  sein  Ge- 
^.ht  2,0747  Grammeu  oder  10,2221  Karath*).  Er  ist  voll- 

^^^mmfk  durchsichtig  mi  iarblos,  qnd  bis  auf  eioen  kleinen» 

*)  Wenn  l  Mark  K(>liÜ8cb,  oder  i%^n  Karaih  —  m^UU  &m. 


ISS  Notixen. 

fkst  HOT  mit  der  Lupe  sichtbaren  Fleck  und  einige  noch 
kleinere  Bläschen  im  Innern  ganz  rein.   Die  Flächen  sind 
stark  glänzend,  wenn  auch  nicht  vollkommen  eben,  da  sie 
grösstentheils  eine  Menge  kleiner  dreiseitiger  Erhöhung-en 
haben,  die  aber  nur  unbedeutend  hervortreten,  und  deren 
Seiten  nicht  parallel  den  Seiten  der  Octaederflächen  liefen, 
sondern  eine  gerade  entgegengesetzte  Lage  haben,  und 
den  Winkeln  derselben  entsprechen.  Die  Kanten  des  Krys- 
talls  sind  schwach  abgerundet  und  nach  den  Ecken  zu 
deutlich  eingekerbt,  so  dass  liier  kleine  sich  rechtwinklig 
kreuzende,  aber  etwas  gekrümmte  Kanten  sichtbar  werden« 
Hieraus,  wie  auch  aus  der  ganz  übereinstimmenden  Be*- 
schaffenheit  der  Flächen,   und  der  i.ai^e  der  dreiseitigen 
Erhöhungen  auf  denselben,  die  den  Kanten  eines  Tetrae- 
ders parallel  gehen,  ergiebt  sich,  dass  der  KrystaU  ein 
ZwiUingskrystall  ist»  und  aus  2  mit  den  Kanten  sich  recht- 
winklif?  kreuzenden  Oktaedern  bestellt,  die  an  den  Ecken 
abgestumpft  sind,  und  deren  Abstunipfungsflächen  nun  so 
gross  geworden  sind,  dass  sie  sich  last  untereinander  be- 
rühren  Dadurch  erhält  der  ZwiUingskrystall  das  Ansehen 
eines  Octaeders,  dessen  Flächen  nun  ganz  gleichartig  er- 
scheinen, was  bei  einfachen  Krystallen,  wenn  sie  in  der 
Form  von  Octaedem  erscheinen,  nicht  der  Fall  ist»  indem 
dann  die  einen  abwechselnden  Flächen  immer  mehr  oder 
weniger  glänzend  erscheinen  als  die  andern,  oder  sich 
anderweitig  verschieden  verhalten. 

Ausserdem  legte  Herr  G.  Rose  noch  einen  ganz  ku- 
gelförmigen Diamant  desselben  Besitzers  yor,  der  3,4  Linien 
im  Durchmesser  und  eine  ganz  rauhe  Oberfläche  hatte,  und 
daher  nicht  durchsichtig  war;  femer  2  andere  grosse  ta- 
felförmige Zwillingskrystalle  von  der  bekannt^  dreiseitigen 
Gestalt,  einen  schönen  durchsichtigen  und  glänzenden 
Krystall  von   roscnrother  Farbe,  und   endlich  2  grosse 
schwarze  Diamanten,  von  denen  der  eine  eine  kugelförmig 
Gestalt  und  6  Linien  Durchmesser,  der  andere  eine  mehr 
unförmliche  Gestalt  und  nach  der  längsten  Ausdehnung- 
eine  Grösse  von  fast  einem  /oll  hatte.   Der  erste  war  von 
einem  für  solche  schwarze  unförmliche  Diamanten  onge- 
wöhnlidien  Glänze. 
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XXV. 

Xoliz  über  Maumene's  Versuch,  die  Zu- 
saniüieüsetzung  completnentärer  Farben 
zu  Weiss  betreffend. 

I 

Von 

Endolf  Wagner. 

I 

Maumeue  hat  bekanntlich  vor  drei  Jahrau  mitge- 
tbeüt»  (Um  mm  die  Zusammensetzung  complementärer 

'  FiAen  m  Weiss  sehr  schön  vermittelst  einer  rosenrothen 
AiKi^iltoxyduUösung^  und  einer  grünen  Nickeloxydullösung 
könne.  Damit  der  Vmuch  vollständig  gelingt,  ist 
<s  erstens  nothwendig»  dass  die  betreffenden  MetalUösung^n 
'Äommen  rein,  zweitens,  dass  sie  hinreichend  verdünnt 

I  ^ien.  Ich  habe  gefunden,  dass  eine  Lösung  von  1  Theil 
inck&en  salpetersauren  Oxydulsalzes  in  20  Th.  Wasser  sieb 

I  VI  besten  eignet  Als  ieh  den  Versueh  quantitatiT  an- 

;  Wie,  um  zu  erfahron,  wie  gross  die  Quantität  des  Ko- 
biltsalzes  sei,   die  eine  bestimmte  Menge  Nickelsalz  zur 

I  ToUitMi^gen  Ergänzung  seiner  grünen  Farbe  zu  Weiss 
Würfe,  machte  ich  die  interessante  Beobachtung,  dass 
bleiche  Gewichtstheile ,  mithin  auch  gleiche  Aequivalente 
Kot4it  und  Nickel  nothwendig  sind,  uiu  in  iliren  Verbin- 

I  imgen  ihre  rothen  und  grünen  Farben  zu  Weiss  zu  er- 
Siuen. 

Wenn  man  die  fast  farblose  Lösung  abdampft,  so  tritt 
^ei  einer  gewissen  Concentration,  wahrscheinlich  bei  dem 
2eitpimkt,  bei  welchem  das  in  der  Lösung  enthaltene 
^mnfke  Kobaltsalz  in  das  grüne  übergeht,  plötzlich  eine 
.Tüne  Färbung  ein.  Der  durch  Kali  in  der  fast  ungc- 
Mten  Losung  sich  bildende  Niederschlag  ist  schmutzig 
vte  und  nimmt  durch  tagelanges  Verweilen  in  der  Flüs- 
^  H^m  eine  grünliche  Fcärbung  an. 

Ich  bin  damit  beschäfitigt,  den  Versuch  zu  wiederholen 
I  «kd  werde  in  der  nächsten  Zeit  die  Resultate  desselben  ' 
5»it  den  analytischen  Belegen  veröffentlichen. 
^  L  pndi&.  CbciDif.  LXl.  3.  9 
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Ich  bemerke  nur  vor  der  Hand,  dass»  um  ein  Salz  zu 
erhalten,  welches  genau  1  Atom  Kobalt  auf  1  At  Nickel 

futhält,  man  auf  folgende  Weise  zu  verfahren  hat.  Mau 
stellt  vollkommen  remes  krystallisirtes  Kaliummckelcyanür 

KCy  +  HxCj  dar  und  »etat  sn  dessen  vässucigBr  Ldaimg 

eine  verdünnte  Losung  von  KobaUchlerur,  es  bildet  sich 

KobaUnkkelcijaniir  CoCy+NiCy,  das  man  durch  Glühen  zer- 
stört. Gleichviel  welche  Oj^daüonsstufe  hierbei  zurück- 
bleibt, so  hat  man  dennoch  in  einem  bestimmten  Gewicht 
des  Glührückstahdes  stet8  gleiche  Gewichtstheile  =  gleiche 
Aequivalente  Kobalt  und  Nickel. 

Wir  haben  somit  ein  neues  Beispiel  von  dem  Zusam- 
menhange der  physikalischen  imd  ehemischen  £igenschatleii 
der  Kdi^er  und  gewinne  dadurch  wichtige  Anhaltepnnkte 
für  eine  künftige  Farbenlehre,  vielleicht  auch  für  eine 
künftige  physikalische  Bleichmethüde.  Was  ist  in  der 
That  die  instlnctmässige  Anwendung  des  Lakmos  beim 
Tönöhen  der  Wände,  des  Neublaues  beim  Stärken  der 
Wäsche,  der  massenhafte  Verbrauch  des  Ultramarins  in 
den  Zuckerrafünerien  und  Papierfabriken  Anderes,  als  eine 
Variation  der  Maumen^^schen  Versuche? 


XXVI. 

lieber  die  Aiiweiiduiig  des  Chlors  bei 
Analysen.  Bericht  über  eine  Arbeit 
vonRivot,  Beudaul  undDaguin. 

Von 
Felonie. 

Das  Chlor  wird  schon  seit  langer  Zeit  bei  der  AnalyBe 
Ton  Mineralsubstanzen  angewendet,  und  zwar  theils,  indem 

man  letztere  bei  erhöhter  Temperatur  einem  Strome  trocknen 
Gase»  aussetzt»  theils,  indem  man  auf  nassem  Wege  operirk 
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Ml  ^ 


Oer  6r8lenB(fr  Methode  bedien!  man  sich  zur  TresiKiiif  der 
Urper^  Aeren  CUoräre  M6Mg  »kid,  trie  ScOmim,  Arsenik, 

Ziim,  Antimon  von  solchen,  die  nicht  flüchti;.^e  Chlorver- 
^indungen  bilden,  wie  Eisen,  Kupfer,  Nickel,  Kobalt  etc. 
Helft  ^  eniKh  die  WiEBteren  Ghlorüre  nieht  ebdohit  leuer- 
fcgetindig  ebid,  so  Ist  die  TrennDiigr  auf  troekneni  Wege 
fast  me  ^anz  scharf,  und  sie  kann  nur  in  der  Hand  eines 
iehr  geschickten  und  mit  der  Methode  vertrauten  Analy- 
tiken 0t&  ezaotee  Reeiikat  geben.  Bei;  der  iweitefr  Me* 
iMe  kmsm  dse  Chlor  ale  Oxydatlotteniltlet  wifken.  Ee 

üxydirt  z.  B.  Eisen  nnd  Kobalt,  und  verwandelt  die  arse- 
■igo  SdUire  la  Areeniksäure,  wenn  man  sie  in  mit  Salz- 
üm  n^etf oertem  Waeser  gel58t  hat  Hiefa«f  beruht 
b^rkaiaitlich  die  von  Oay-Lussac  angegebene  cWorome- 
visehe  i'robe.  Allein  das  Chlor  gestattet  eine  viel  ftllge- 
■etoere  Avwtodung  m  der  anelytiBchen  Chemi«,  imd  dieses 
HcfaxiiweiMii  tat  da*  ImtA  didser  Airbeli 

Die  Versuche  der  Verfasser  beziehen  sich  nur  auf  die 
kawenämig  des  Chlors  anf  nassetti  Wege  hx  alkaMchen 
sder  Mkttteft  Massigkeiten. 

Bei  Gre^enwart  eines  freien  Alkali  ist  die  ozydirende 
Wirkung'  des  Chlors  äusserst  energisch  und  die  Körper 

werden  meist  in  ihre  höchste  Oxydationsstufe  übergeführt 
VI  an  kann  somit  leicht  Metalle  oder  Oxyde,  welche  mit 
Senerstofit  Säliren  bilden,  in  lösliche  Salze  überführen»  und 
auf  diese  Weise  Ton  in  Alkalien  unlöslichen  Öxyden  tren* 
aen.  Bei  Anwesenheit  freier  Säure  ist  die  Einwirkung  viel 
▼enic^or  heftig  und  nur  sehr  wenige  Metalle,  als  Blei  und 
v^rx^n  werden  oxydirt,  indem  sie  sich  in  unlösUche  Bi- 
üxyde  verwandeln. 

Enter  Fall 

Wirkung  des  CUm  ^  ülkataekm  Löiungm. 

BdiweMbiei  wird  hi  ToUstftndig  «nUMii^ee  Mek^xyd 
md  sobweMsanrse  AUuili  omgewandei*.    Somit  Ist  die 

iehwieriK^  Fragte  über  die  vollständige  Trennung  des  Bleis 
iw  Sokwefisl  gelöst»  und  eine  eben  so  sichere  bIb  schnelle 
Motlenilii  sar  Analyse  des  Bleigkmzes  gegeben. 
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Bleioxyd,  in  Kali  gelöst,  wird  durch  das  Chlor  in 
Bioxyd  verwandelt,  welches  bei  Gegenwart  von  überschüs- 
sigem Kali  gelöst  bleibt,  indem  es  mit  dem  Alkali  eine 
lösliche  Verbindung  eingeht.  Man  kann  demnach  das 
Bioxyd  des  Bleis,  je  nach  den  Umständen,  die  wilikülir- 
Uch  geändert  werden  können,  in  reinem  Zustande  frei  aus* 
scheiden,  oder  an  Alkali  gebunden  in  Lösung  erhalten. 

Eisenoxydhydrat,  natüriiches  und  künstliches,  wird 
sogleich  zu  Eisensäure  oxydirt,  die  sich  mit  dem  Alkali 
verbindet,  und  eine  sehr  dunkelrothe  Lösung  giebu  Dies 
hat  schon  Fremy  angegeben,  als  er  die  £iseii8&ure  enV 
deckte.  Diese  Säure  bildet  sich  nicht,  wenn  man  die  Tem- 
peratur der  alkalischen  Flüssigkeit  bis  unter  0*^  erniedrigt. 
£ben  so  wenig  bildet  sie  sich,  wenn  die  Temperatur  über 
40  bis  50^  steigt,  sobald  Quarz  oder  einige  andere  Sub- 
stanzen zugegen  sind,  deren  Eigenthümlichkeit,  die  ge- 
wöhnliche Wirkung  des  Chlors  zu  ändern,  wir  sogleich  be- 
rühren wollen. 

Lässt  man  Chlor  in  alkalischer  Lösung  auf  Schwefel- 
eisen  wirken,  so  löst  sich  der  Schwefel,  indem  er  Schwe- 
felsäure bildet,  während  sich  das  Eisen  als  Sesquioxyd 
ausscheidet;  und  erst  nachdem  aller  Schwefel  in  Säure 
verwandelt  worden  ist,  kann  das  Eisenozyd  gelöst  und  in 
Eisensäure  übergeführt  werden. 

Behandelt  man  auf  diese  Weise  einen  fein  zerriebenen 
Arsenikkies,  so  kann  man  den  Schwefel  und  das  Arsen 
leicht  als  schwefelsaures  und  als  alseniksaures  Alkali  ge- 
löst, dagegen  das  Eisen  ungelöst  als  Oxyd  erhalten.  Man 
erreicht  dies  leicht,  wenn  man  die  Einwirkung  des  Chlors 
unterbricht,  sobald  die  Flüssigkeit  anfangt  sich  zu  färben, 
und  sie  dann  einige  Augenblicke  mit  ein  Wenig  geptd- 
vertem  Quarz  erhitzt. 

Die  Oxyde  des  Mangans  werden  ziemlich  schnell  in 
übermangansaures  AUuili  umgewandelt,  wenn  man  sie  in 
einer  massig  conoentrirten  alkalischen  Flüssigkeit  bei  einer 
Temperatur  von  40  bis  50^  der  Einwirkung  Jos  Chlors  un- 
terwirft; dagegen  bildet  sich  unter  0*^  kein  mangansaures 
Salz.  Lässt  man  die  Lösung  sogleich,  ohne  das  Oxyd  m 
entfernen,  wieder  zu  der  gewöhnlichen  Ten^ralur  ge- 
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so  sieht  man,  wie  sich  das  grüne  mangansaure 
Kali  bildet.  Man  kann  also  nach  Willkühr  durch  die  Bin- 
viittmg  des  Chlors  Mangansuperoxyd,  mangansaures  und 

übermangansaures  Alkali  erhalten. 

Kupferoxyd  hat  grosse  Neigung,  sich  mit  fixen  Alka* 
fien  zn  Yerbinden.  Die  Verbindung  ist  löslich  und  wird 
bei  einem  ^^rossen  Ueberschuss  des  Alkali  selbst  durch 
Kochen  nicht  zersetzt.  Bei  der  Bestimmung  des  Kupfers 
mit  Kali  bildet  sich  immer  eine  grosse  Menge  dieser  Ver- 
bindimg.  Man  kann  dies  jedoch  wenigstens  zum  grossen 
TheO  verhindern,  wenn  man  die  Flüssigkeit  vor  der  Fäl- 
lung ammoniakalisch  macht;  oder  noch  besser,  wenn  man 
in  eine  alkalische  Flüssigkeit,  die  kein  Ammoniak  enthält, 
Chlor  bis  ziemlich  zur  vollständigen  Sättigung  des  Alkalis 
kdtei 

Die  schwefelhaltigen  Erze  des  Kupfers  können,  fein 
gepulvert,  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit  durch  die  Ein- 
virkang  des  Chlors  leicht  analysirt  werden.  Das  Kupfer 
und  die  übrigren  Metalle  bleiben  als  Oxyde  ungelöst,  wäh- 
r*^nd  Schwefel,  Arsenik  und  Antiniou  vollständig  gelöst 
werden.  Die  Gegenwart  von  Blende  in  diesen  Mineralien 
Termindert  im  Allgemeinen  die  Genauigkeit  der  Analyse. 

Die  Oxyde  des  Kobalts  und  Nickels  werden,  wenn  sie 
'lurch  Kali  frisch  gefiillt  und  in  einer  alkalischen  Flüssig- 
keit suspcndirt  sind ,  durch  einen  Strom  Chlor  schnell  in 
Sesquioxyd  verwandelt.  Bei  der  Analyse  der  kobalt-  und 
luckelhaltigen  Mineralien  ist  es  oft  mit  Schwierigkeiten 
verbunden,  diese  Metalle  von  Arsenik  und  Antimon  zu 
trennen.   Leicht  gelingt  es  auf  folgende  Weise: 

Man  behandelt  das  Mineral  mit  Salpetersäure,  verdünnt 
&  Flüssigkeit  mit  Wasser,  fügt  einen  grossen  Ueberschuss 
von  Kali  hinzu,  erwärmt  gelinde  und  kütot  einen  Strom 
CUor  hinein,  bis  der  Niederschlag  vollkommen  schwarz  ist. 
iMe  Vlusaigkait  enthüt  dann  Arsenik  und  Antimon  aia  Al- 
blisalie$  der  nnldafieha  Theil  enthalt  die  übrigen  MetaUa 
»Is  Sesquioxyde,  ohne  irgend  eine  Spur  von  Arsenik  und 
Antimon. 

Fhoq^horsäure  kann  wie  Arsenik  und  Anümon 
m  tai  übriCflü  Metalfen»  wefehe  Sdsquft-  odisr  Bioirte 
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bU4ieu,  wtö  füsen,  Nickel,  Kobalt  und  Bki,  ab^^es^bM^eu 

Die  Bestimmung  des  freien  Schwefels,  welcher  orga- 
nische Stoffe  enthält  (so  wie  er  zur  Schwefißlsäurefabrikation 
in  Anwendung  kommt),  ist  mit  grossen  Schwierigkeiten 
verbunden,   wenn  man  ihn  mit  Königswasser  oder  durch 
Schmelzen  mit  Salpeter  zu  oxydiren  sucht.  Allein  mittelst 
Chlor  gelingt  die  Oxydation  in  einer  warmen  concentrirten 
alkalischen  Lösung  sehr  leicht.   Hat  man  die  Menge  des 
Schwefels  zu  bestimmen,   die  in  einer  Probe  käiiflichen 
Schwefels  oder  in  einem  Niederschlage  von  Schwefelar- 
senik und  Schwefelantimon,  oder  in  natürlichen  Schwefel- 
yerbindungen  enthalten  ist,  so  kocht  man  letztere  einige 
Stunden  mit  Kalilauge,  wodurch  der  Schwefel  so  wie  die 
Schwefelverbindungen  des  Arsens  und  Antimous  aufgelöst 
werden.   Man  leitet  Chlor  in  die  Flüssigkeit;  in  kurzer 
Zeit  gehen  die  drei  Körper  in  Schwefelsäure,  Arsensäure 
und  Antimonsäure  über,  welche  als  Alkalisalze  gelöst 
bleiben.   J^Ian  braucht  alsdann  die  Flüasigkeit  nur  mit 
Sabesäure  anzusäuern  und  nachdem  man  das  überschüssige 
Chlor  durch  Erwärmen  ausgetrieben  hat,  die  Schwefelsäure 
mit  Chlorbaryurn  zu  Hillen.  Der  schwefelsaure  Baryt  ^auss 
lange  l»eit  ausgewaschen,  geglüht  und  mit  S(\lzsäure  und 
ein  Wenig  Chlorbaryurn  digerirt  werden,  und  erst  nachdeni 
er  zum  zweiten  Male  gewaschen  und  geglüht  w^orden  ist. 
darf  man  ihn  zur  Bestimmung  des  Schwefels   auf  die 
Wage  bringen.  Biese  Vorsicht  ist  durchaus  z^öthig,  da  der 
schwefelsaure  Baryt  eine  gewisse  Menge  anderer  Salze 
mit  niederreisst,  die  erst  nach  dem  Glühen  durch  Wichen 
entfernt  w^erden  können. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  in  einer  Kalilösunp-  kanu 
zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  allen  SehwefelmetaUea 
dienm,  nur  muss  man  letzt&e  lein  puhrero,  einige  Btutideii 
mh  ebner  zu  SO  bis  60^  carwärmten  KaiUauge  digeriren,  und 
dann  erst  der  Einwirkung  des  Chlors  aussetzen.  Der 
Schwefel  oxydirt  sich  schnell  zu  Schwefelsäure,  «kie  aa 
Kali  gebunden  gelöst  wM,  wihrend  die  hi  Oxyde  Terwan- 
Mlea  Metalle  mugMBt  bleiben.  Die  MMhB  aUadische 
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ÜMgUtt  wird  ftfigeBftuerl  und  damtift  die  SchwefeMture 
dQreb  Chlorbarymn  ^fSUIt. 

Diese  Methode  wird  besonders  bei  der  Analyse  blei- 
iMiier  Schwefelverbindungen  mit  Vortheil  angewendet,  da 
dttBleibioxyd  vollständigr  ungeldst  bleibt,  tmd  "man  mithin 
le  ziMlosen  Unannehmltehkeittsn  nicht  sm  furchten  hat, 
welche  die  f^erince  LösMchkeit  des  sohwefelsauren  Blei- 
oi}ds  in  der  üegel  Terursacht. 

Sdir  Yiele  cr^^anieohe  Verfohidiiiif^ii  sind  Iii  KaH  löe- 
Ich,  oder  werden  es  durch  den  oxydirenden  Elnlluss  des 
Üilor.  In  der  so  erhaltenen  Lösung  treten  im  Allgemeinen 
^  ReactiooeoL  eben  so  ein,  wie  bei  Abwesenheit  organl- 
ito  Stoffe.  Die  Stuwfarlmng  des  Chlore  und  der  Alkalien 

fctauch  zur  Zerstörung  der  Filter,  auf  denen  die  Schwe- 
felverbindungen  des  Zinks,  Bleis  und  anderer  mehr  oder 
oder  nunder  flüchtiger  Metalle  gesammeH  wurden,  Ton 
^etkeO.  man  vennindert  somit  die  he)  der  Verbrennung 

te  Filter  oft  eintreten<(en  Verluste. 

Biese  Methode  kann  femer  auch  bei  der  Bestimmung 
io  organisdien  Körpern  enthaltenen  Mineralsubetanzen 

lagmadet  werden,  und  man  vermeidet  dabei  (Re  bei  der 

tmischernner  unvermeidlichen  Verluste. 

£ine  Substanz,  deren  Untersuchung  sehr  grosse  Sehwie- 
ligkekea  bietet;  ist  das  vtdkanisiite  Caoutchoue,  in  welches 
■tu  «ehr  oft  Bleiweiss  und  Zfnkoxyd  brinert.  Man  unter- 
^rft  dasselbe  zunächst  der  Einwirkung  kochender  Salpe- 
toüore,  die  es  «ngreifl  und  in  einen  sehr  fein  zertheilten 
ZittiiMl  überführt  Zu  der  trfiben  Flüssigkeit  settt  man 
^•8WT  und  einen  Ueberschuss  von  Kali ,  und  leitet  dann 
^inen  Strom  Chlorgas  in  daS  Gemisch.  Dadurch  werden 
^  Oxyde  des  Zinke  und  Bleis  und  eine  weisse  harzige 
iNit  aiedergesehlagen.  Der  Schwefel  bleibt  als  schwe- 
felsaures Alkali  gelöst.  Man  bestimmt  ihn  als  schwefel- 
sauren Baryt.  Den  unlöslichen  Theil  behandelt  man  mit 
bi^iire,  welebe  die  beiden  Metalloxyde  auflöst;  man 
lie  dann  durch  Sehwefblwasserstoiraus  dieser  Lösung 

Auf  diese  Weise  kann  man  in  kurzer  2ieit  die  in  dem 

^^^«MMoue  ciiUialtmmlllBeraletoM  bestlmmifi^  wae  ebne 
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136  Anwendung  des  Cblors  bei  Analysen. 

Zweifel  ein  BeU^iel  einer  durch  die  Gegenwart  organiacher 
Substanzen  sehr  erschwerten  Analyse  ist 

Zweiter  Fall 

Wirkuiig  des  Chlor$  m  einer  Flilsstykeü,  welche  freie  EssisBQwre 
und  eme  §emim  Menge  esetgeaurer  Alkalten  emüMu 

In  diesem  Fall  wirkt  das  Chlor  viel  weniger  enerf^isch 
oxydirend,  als  bei  Gegenwart  freier  Alkalien.  Freier  Schwe- 
fel, wie  auch  der  der  Schwefelmetalle»  wird  nur  sehr  lang- 
sam zu  Säure  oxydirt  Die  Metalle^  welche  nicht  sehr  be> 
ständige  Oxyde  bilden,  bleiben  gelöst,  oder  lösen  sich  als 
Protoxyde  in  freier  Essigsäure.  Diejenigen  Metalle  jedoch, 
welche  bestandige,  durch  Essigsäure  nicht  zersetzhare 
Oxyde  geben  können,  bilden  dieselben  dabei  und  lassen 
sich  daher  leicht  von  den  übrigen  Metallen  trennen. 

Blei  und  Mangan  sind  die  beiden  Metalle,  deren  Tren- 
nung von  Alkalien,  Magnesia  etc^  mehreren  MetaUen»  ins- 
besondere Zink,  Kupfer  Nickel  etc.  auf  diese  Weise  am 
leichtesten  gelingt   Das  Verfahren  ist  folgendes: 

Man  bereitet  eine  essigsaure  Lösung,  die  Blei-  oder 
Manganoxyd  und  die  andern  Oxyde  enthalt,  fugt  eine  ge- 
wisse Menge  essigsauren  Natrons  hinzu  und  erhitat  bis 
SO  oder  60^.  Darauf  leitet  man  einen  btrom  Chlorgas  in 
die  Flüssigkeit,  den  man  unterbricht,  sobald  sich  das 
Bioxyd  abgesetzt  hat,  was  schnell  geschieht  Man  wascht 
durch  Decantation  und  filtrirt 

Diesen  Weg  kann  man  nicht  einschlagen,  um  Blei 
und  Maugan  von  Eisen  und  Kobalt  zu  trennen.  Bei  Ge- 
genwart dieser  Metalle  wird  das  Bioxyd  schwerlich  voll- 
ständig  ausgefiUlt,  und  der  Niederschlag  enthält  immer 
eine  beträchtliche  Menge  Eisenoxyd  und  Kobaltoxyd. 

Zum  Schluss  ist  noch  eines  Umstandes  zu  gedenken, 
der  alle  Aufinericsamkeit  der  Chemiker  verdient,  nlunlich 
der  höchst  merkwürdigen  Eigenschaft,  welche  gewisse 
Körper,  und  selbst  übrigens  ganz  wirkungslose  Pulver  be- 
sitzen, eine  heftige  Entwicklung  von  Sauerstolf  in  den  al- 
kalischen Lösungen  hervorzurufen,  in  die  das  Chlor  ge- 
leitet wird.  Diese  Erscheinung  erinnert  an  die  so  merk- 
würdigen Zersetzungen  des  oxydirten  Wassers  und  deb 
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chiorsaaren  Kalis  bei  Gegenwart  von  Kupferoxyd  und 
MaagAiiosycL  Der  Verandi  geüngi  leieht  mid  sicher,  nenn 
mtn  einen  Strom  Chlor  in  eine  zixror  auf  90  bis  lOO^^  er* 

wärmte  Kalilösun«  leitet,  in  welcher  suspcndirter  feiner 
Qoarzsaixd,  Eisenkies,  Arsenikkupfer.  Kupfer,  die  Oxyde 
itm  Kupfer,  Nickel  oder  Kobalt  enthalten  sind. 

Wenn  diese  Zersetzunp^  beginnt,  so  widersetzt  sie  sich 
last  vollständig  der  oxydirenden  Wirkung  des  Chlors,  allein 
mtn  kann  sie  bei  der  Analyse  dadurch  verhindern,  dass 
man  die  fsu  untei^uchenden  Substanzen  sehr  fein  pulverk. 

Die  erwähnte  Sauerstoffentwicklung  tritt  bisweilen  bei 
der  Fabrikation  des  Chlorsäuren  Kalis  im  Grossen  ein, 
sowohl  wenn  man  das  Chlor  in  über  60^  erwärmte  Kalk- 
milch leitet,  als  auch  wenn  man  chlorsauren  Kalk  mit 
Ciüorkalium  erhitzt.  Die  Gegenwart  der  Kieselsäure  in 
dem  Kalk  g^enägt,  um  die  Gasentwicklung  und  den  Verlust 
in  chlorBaorem  Kali,  der  dadureh  herbeigefiihrt  wird,  2U 
erklären. 


xxvn. 

lieber  eine  neue  Methode,  Jod  nachzu- 
weisen und  zu  bestimmen. 

Von 

de  Ima. 

{CmmpL  rend.  Decbr.  .1853,  p.  S6S.) 

£ine  S6br  einfache  Methode,  das  Jod  selbst  bei  Oe* 
gCHwart  von  Chlor  und  Brom  nachzuweisen  und  su  be- 
stimmen, ist  folgende: 

Die  Flüssigkeit,  welche  Jod  als  Jodür  enthält,  bringt 
man  in  eine  an  einem  Sude  terschlossene  Bdhre  und  fügt 
einige  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  oder  Chlorolbrm  hinzu 
Ottd  4»n^  eine  sehr  verdünnte  wässrige  Bromlösung.  Das 
BnuL  aeta^Ut  nur  die  Jodüie,  nickt  aber  die  Chlorüre  und 
Bnmfire.  Hm  schüttelft  (tos  Gemisoh«  das  Terdianfte  Jod 
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löst  Siek  in  dem  Schwefelkohlenstoff  und  färbt  deaselban 
mehr  oder  weniger  dnnket>Tioiett|  oder  rau^  iremi  es  bot 

in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  ist.* 

Auf  diese  Weise  kann  man  leicht  das  in  Vioo  Millifzrr. 
ja  selbst  das  noch  in  Viooo  MilUgr.  Jodkalium  enthaltene 
Jod  nachweisen. 

Man  muss  es  vermeiden,  einen  Ueberschuss  von  Brom 
anzuwenden,  da  letzteres  dann  eine  Verbindung  mit  dem 
Jod  eingehen  könnte,  welche  dem  Schwefelkohlenstoff  die 
violette  Färbung  nicht  ertheilt;  und  übrigens  &>bt  übov 
schüssiges  Brom  selbst  den  Schwefelkohlenstoff  gelb. 

Ist  die  jodhaltige  Lösung  alkalisch,  so  muss  sie  vorher 
mit  schwacher  Saipetersäure  netttralisirt  werden. 

Die  Methode  ist  auch  zur  quantitativen  Bestimmiin^r 
des  Jods  anwendbar.  Zu  dem  Zwecke  bereitet  man  sich 
eine  normale  Bromldsung,  die  1  Gr.  Brom  auf  4  Liter 
Wasser,  also  1  Milligr.  Brom  auf  4  Gab.-<)eat  Wasser  eiit> 
hält.  Zu  40  Cub.-Cent.  dieser  Lösung  (d.  i.  10  Milligr.  Brom) 
lugt  man  so  viel  Wasser,  als  nöthig  ist,  um  ein  Liter  Flüs- 
sigkeit zu  erhalten,  also  960  Cub.-Cent.  Jedes  Cub.-Cent. 
dieser  neuen  Lösung  wird  somit  Vioo  Milligr.  Brom  ent- 
halten. 

Man  brauoht  2  ausgesogene  und  greduirte  Pipetten; 
die  eine,  um  die  Bromlösung,  die  andere»  um  den  Schwe-'» 

telkohlenstoff  darin  aurzunehmen  :  denn  es  ist  nöthig,  immer 
eine  gleiche  Menge  des  letateren  anzuwenden,  um  die 
Nuance  der  Färbung  bei  immer  gleichem  Volumen  der  Flüs- 
sigkeit abzuschätzen. 

^ach  einer  ersten  Operation  stellt  man  den  durch  Jod 
gefärbten  8ehweielkohlenstoff  bei  Seile,  tnmmt  eine  neue 
Ponion  und  wiederholt  die  Operation  so  lange,  bis  er  «ich 

nicht  mehr  färbt. 

Aue  der  Meng«  des  angewendeten  Brems  bereelinet 
man  die  Menge  des  frei  gewordenen  Jods,  die  in  der  m 

unters ucheudea  Substanz  enthalten  war. 

Die  normale  Bromlösung  muss  trop^Ni weise  svgefögt 
werden,  und  es  ist  im  Tomas  m  bestimmen,  wieviel  Tn^ 

pfeu  ein  Cubik-Centüneter  geben. 
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A«f  diese  Weise  iuum  man  s&ugieioh  ckss  in  einem  ge- 
fhanm  Gemenge  enthaltene  CSiler,  Bmn  und  <led  be» 
stimmen.  MHteiet  einer  titrirten  SOberldsnng  erkennt  man 

die  Menge  des  zur  Fällung?  der  drei  Metalloide  erforder- 
lichen Silbers.  Darauf  bestimmt  maa  durcb  Brom  das 
lod,  und  endlieh  durah  titrirtee  Chlor  das  Brom  und  Jod. 
Auf  diese  Welse  erhalt  man  die  zur  Berechnung  nöthi^en 
Eiemente.  Eb  ist  fast  überflüssig,  anzugeben,  wie  man  die 
ütiirte  Chlorlösung ,  darsteUL  Man  bereitet  eine  Lösung 
nm  Chlor  in  Wasser,  und  setzt  so  Tiel  Wasser  noch  Unzu, 
dass  die  Flüssigkeit  ein  bestimmtes  Volumen  einniranit. 
Man  bestimmt  den  Gehalt  derselben  durch  eine  titrirte 
Usong  Ton  Jodk&Uuip,  und  verfährt  auf  die  angegebene 
Weise  mit  Schwefelkolilenstofll  Die  Menge  des  zur  Zer<- 
setzunjJT  des  Jodkaliums  erforderlichen  Chlors  giebt  den 
Gehalt  der  Lösung  au.  Die  Chlorlösung  niuss  natürlich 
frisch  bereitet  und  i^  einer  blauen  Flasche  mit  Glasstöpsel  . 
aufbewahrt  sein.  Wenn  die  Flüssigkeit  einige  Tage  ge^ 
standen  hat,  so  ist  qs  gut,  ihrcA  Geholt  vor  der  Anwen^ 
düng  zu  priUen. 


XXVUI. 

Ueber  die  Zusammenselzung  einiger 
KiederläacUbclier  Wässer. 

Von 

h  W.  Chnming» 

Dr.  i^dL,  Assistenten  am  chemisclien  LaborstoriiUB 
der  Utrechl*8cliei|  Uni^eraitSi 

(Aussäge  aus  dessen  Tiianj^iirnJ-Dissertalion :  Vnrlfrzoek  naur  den 
Qiinff^mg  ^  de  schcikundi'jc  nutunr  van  eenigc  MederklHdS€he 

kFai^rp^   UtE^cht,  l>aiuieafdlaer,  1^3.) 

Der  Ver£  hat  verschiedene  Sorten  von  Wasser  voir 
iMeriinMclmn  Boden  einer  ehemtschen  Untersuchimg 
isterworfen,  deren  numerisches  Resultat  in  na^tehender 
Tabelle  zusammengestellt  ist   £8  sind  zwei  Sorten  Fluss* 


Digitized  by  Google 


140 


Gunning:  Ziiftaaaittii«eisug 


wasser,  und  das  Wasser  aus  gef^rabenen  Brunnen  in  al- 
luTialem  und  diluvialem  Boden.  Im  AUgemeinen  erweisen 
sich  dieselben  als  sehr  reich  an  mineialliohen  Bestand« 
theilen;  denn  während  das  Regenwasser  gewöhnlich  nicht 
mehr  als  Vsoo  P-  feste  Stoffe  enthält,  findet  man  inn 
ipiusswasser  ungefähr  Vm  P*  C).,  und  im  Wasser  der  gpe- 
grabenen  Brunnen  in  den  Niederlanden  (die  Trinkwasser 
der  Einwohner)  steigt  diese  Menge  bisweilen  auf  Vio  bis 
V»  P.  c. 

Die  Methode,  welche  der  Verf.  bei  den  Analysen  be- 
folgte, war  m  Allgemeinen  die  gewölinliche.  Crosse 
Mengen  (4  bis  12  Kilogrm.)  Wasser  wurden  in  einer  Pia- 
tin'schale  bei  einer  mässigen  Warme  verdampft,  das  Lös- 
liche vom  Unldslichen  getrennt  und  beides  besonders  ana- 
lysirt.  Die  Menpre  des  lotzteron  l)Ctnigt  meistens  bis 
V4  ganzen  Rückstandes,  selten  weniger,  l)isweilcn  nielir, 
Uebrigens  ersieht  man  aus  der  Tabelle*  dass  die  relative 
Menge  der  einzelnen  Salze  in  diesen  Wfissem  ziemlich 
vcrscliioden  ist.  Diese  Verschiodenheit  wird  natürlirb  durch 
die  Beschaffenheit  des  Bodens  und  durch  locale  Umstände 
bestimmt 

Zur  Trennung  der  Alkalien  von  Schwefelsäure  und 
Magnesia  benutzte  der  Verf.  nicht,  wie  gewöhnlich,  Aetss- 
baryt,  weil  dieser  sehr  schwer  ganz  rein  von  Alkalien  dar- 
zustellen ist,  sondern  feuchtes  Kalkhydrat.  Er  stellt  sich 
dies  rein  auf  folgende  Art  dar.  Ein  Stück  gebrannter 
Kalk  wird  gelöscht,  das  Pulver  mit  einer  schwachen  Lö- 
sung von  Ohlorbaryum  zusammengerieben  (damit  der  im 
Kalk  enthaltene  Oyj)s  zerlegt  wertle,  dessen  Auswaschung 
zu  mühsam  istj  uud  im  geschlossenen  Trichter  mit  kochen- 
dem Wasser  ausgesüsst,  bis  das  Ohlorbaryum  entfernt  ist 
und  eine  Portion  des  letzten  Waschwassers,  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  versetzt  und  filtrirt,  bei  Verdampfung 
keine  Spur  von  festen  StoÜ'en  hinterlässt  Die  feuchte 
Masse  wird  zum  Gebrauche  aufgehoben. 

Bei  Benutzung  des  Kalkes  zur  Trennung  der  Alkalien 
hat  man  darauf  zu  achten,  dass  die  Schwefelsäure»  weas 
sie  in  den  xu  analysirenden  Gtomenge  vorkonunt,  vwher 
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dvch  Chlorbaryum  ausgefällt  werden  muss.  Dann  wird, 
oime  za  filtriren,  Eaikhydrat  sogesetast  bis  tat  stsilc  sl* 

kt&chen  Reaction  und  weiter  auf  die  bekannte  Art  ver- 
lihren.  Diese  Vorsicht  ist  darum  nothwendif2p,  weil  die 
Schwefelsaure  durch  Kalk  nicht  ausgefüllt  wird,  sondern 
um  Theil  ala  Gyps  in  der  Lösung  bleibt  Wollte  man 
nachher,  wie  f^ewöhnlich,  den  Kalk  durch  kohlensaures 
Ammoniak  eutferaeu,  so  würde  dennoch  der  Rückstand 
Ton  Alkalien  immer  kalkhaltig  bleiben.  Nur  oxalsaures 
Ammoniak  könnte  in  diesem  Falle  den  Kalk  ganalieb  ab* 
scheiden.  Der  Grund  davon  liegt  in  dem  Umstände,  dass 
der  Gyps  durch  kohlensaui'es  Ammoniak  nicht  vollständig: 
teriegt  wird.  In  der  That»  wenn  man  eine  Gypslösung  bei 
gevöbnlicher  Temperatur  ndt  einer  Auflösung  von  koK- 
tensturem  Ammoniak  im  Ueberschuss  vermischt,  wird 
immer  nur  ein  Theil  des  Kalkes  ansgefällt.  Man  kann 
selbst  die  Flüssigkeit  kochend  verdampfen,  bis  das  Am- 
Okoiiiiksalz  gSnslich  ausgetrieben  ist,  und  findet  dennoch 
die  filtrirte  Lösung  stark  kalkhaltig. 

Diese  Anomalie,  wichtig  schon  für  die  analytische 
Chemie,  hat  noch  ein  besonderes  Interesse  für  die  Kennt- 

niss  der  Zusammensetzung-  der  natürlichen  Wässer.  Es 
sind  namentlich  vielfach  bei  Analysen  von  Mineralwässern 
GypB  und  kohlensaures  Alkali  als  Bestandtheile  der  näm- 
lichen Flüssigkeit  aufgeführt  worden,  was  offenbar  den 
^e'^^öhnlichen  Gesetzen  der  Chemie  ^\  iderspricht,  ohne  dass 
die  Analytiker  scheinen  sich  desswegen  gerechtfertigt  zu 
btbeo.  Von  einigen  Schriftsteilem  ist  aber  ausdrücklich 
dmof  hingewiesen,  dass  beide  Salze  in  Auflösung  nicht 
leben  einander  bestehen  können,  und  Bisch  off  verwirft 
bestinunt  alle  Mineralwasseranalysen,  in  denen  beide  neben 
«ournder  aufgestellt  sind*). 

Es  ist  aber  leicht  zu  zeigen,  dass  sowohl  Gyps  als 
koMensaures  Alkali. in  manchem  Wasser  vorkommen.  Die 
obsten  natürlichen  Wässer  der  Städte  zeigen  eine  deiit» 


')  Armiiaire  des  Eaux  de  ta  France,  pag.  7.  Bisch  off,  Lehrbuch 
der  ehem.  o.  pbyfi.  GeoL  X.  pag.  451. 
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liehe  alkalische  Reaction*),  wenn  beträchtliche  Mengen  bei 
eiaef  sehr  mäsaigeu  Wärme  concentrirt  Zugleich 
zeigt  sich  die  vorher  mit  Ammoniak  tersetaste  tmd  flltrirte 
Flüssigkeit  (damit  keine  Spar  iUik  als  Bicairbout  tu  Lö^ 
euQg  bleibe)  kalkhaltig. 

£6  scheint  somit,  dass  auch  kohlensaxires  Kali  oder 
Natron  sieh  eben  so  wie  das  Ammoniakeala  gegen  Chrps 
verhalte,  wiewohl  wahrscheinlich  in  geringerem  Maasse. 
Folgende  Versuche  beweisen  diese  Anomalie  unwiderleg-licb. 

Wenn  man  eine  Gypslösung  mit  einem  reichliclien 
Uebersehuss  von  kohlensaorem  Kali  (oder  Natron)  tct- 
mischt  und  einige  Zeit  kocht,  wird  allerdings  aller  Kalk 
abgeschieden;  wenn  man  aber  beide  Flüssigkeiten  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  vermischt  und  nach  einiger  Zeit^ 
nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak,  fillrivli  seigt 
oxalsaures  Ammoniak  immer  deutliche  Spuren  von  Kalk 
in  der  durchlaufenden  Flüssigkeit  an.  Selbst  eine  Mischung 
von  1  Aeq.  SQa»CaO  mit  etwas  mehr  al»  1  Aeq»  COf^KaO 
(2  Grm.  Gyps  auf  2^  Grm.  kohlensaures  Kali)  nüt  einer 
zureichenden  Menge  Wasser,  kann  unter  stetem  Umrühren 
bei  einer  sehr  mässigm  Temperatui*  zur  Trockniss  gebracht 
werden,  ohne  alle  Beaction  auf  aufgelösten  Kalk  zxx  ver- 
lieren, und  reines  Wasser  ziehi  aus  dem  Rückstände  noch 

Spuren  uuzersetzten  Gyps. 

W^enn  man  umgekehrt  in  eine  sehr  verdünnte  Auf- 
lösung von  kohlensaurem  Kali  einen  Ueberschuss  von 
Gyps  in  Pulverform  bringt,  bleibt  die  Flüssigkeit  auch 
nach  wiederholtem  ümschütteln  deutlicli  alkalisch,  und 
kann  selbst  auf  dem  Wasserbade  eingeti'ocluiet  werden, 
ohne  diese  Keaction  verUeren. 

Die  Interpretation  dieser  Versuche  kann  wohl  keine 
andere  sein,  als  diese,  dass  Gyps  und  kohlensaures  Alkali 

*)  Man  hat  sich  zu  hüten,  bei  dieser  Prüfung  rothes  Lakmtis- 
papier  anzuwcndrrK  was  überhaupt  ein  schlechtes  Reagens  ist,  denn 
69  wird  nicht  allein  durch  Alkalien  und  alkalische  Sah«  gebSot, 
soadem  mA  diiwh  di^entgen  ntotialen  8tlze,  dma  Sture-  McMg 
Ist  und  schwächer,  als  die  zur  R6thong  des  Papiers  angewendete 
8ftare.  Da  aber  meisteas  hierzu  Schwefelsftare  benutzt  wird,  kann 
dieser  Fall  vieUlMk  vorkoianen»  s.  B.  bat  AeiStungen  ven  doppelt* 
kcUensaiirsD  Erden  a.  dgL 
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dniTider  nicht  leicht  üriinzlich  zerlegen  können,  und,  dass 
der  Gyp8  bei  überschüssigem  AlkaH  leichter  zerseUt  wird» 
ab  kolileiiMitires  Alkali  bei  überschösfiigan  G^pa  Bmnt 
in  »b«r  dargethan,  dasg  eine  TerMltniMinässig  kleine 
Menge  kolilcnsaures  Alkali  nel)en  ^'Vps  in  der  uäinlichen 
Flüssigkeit  uazersetzt  enthalten  aeiu  Juuan,  was  gerade  der  ' 
FaU  bei  den  natörliGhen  Wäsaem  ist 

Die  Terwandtaehaft  zwischen  Schwel^lsäure  und  Kalk 
isi  so  gross,  dass  eine  Tollkommen  neutrale  Lösung  von 
schwefelsaurem  iudi  mit  ebeufails  reinem  kohlensaurea 
Kalk  ia  Berüfanmg  nach  einiger  Zeit  eine  entschieden 
alkaliadia  Reaetion  selgt  und  Kalk  in  Auflösung  enthält. 
Daher  wird  eine  Gypssolution,  aus  welcher  man  durch 
Jkcchen  mit  kohlenaaurem  AikaU  den  gansien  Kalkgehalt 
ttiedergcBchlagen  bat,  wenn  sie  einige  Zeit  mit  dem  koV 
Icatanren  Kalk  in  Berührung  bleibt,  wieder  kalkhaltig. 
Auch  hier  finden  sich  also  kohlensaurea  Alkali  und  schwe* 
fidflanrer  Kalk  neben  einander  in  Lösung.  Diese  Veraueiia 
deuten  anf  Umetinde,  unter  denen  Bich  vielleiclit  Gyps  in 
der  Natur  gebildet  haben  kann. 

Was  die  auüösiichen  Magnesiasalze  und  ilir  Vorkom- 
nea  in  Wässern,  welche  kleine  Mengen  alkalischer  Qtst- 
,  boaate  eiithsiten,  betriflfc,  ist  noch  weniger  schwierig  an 
erklären,  als  die  scheinbare  Anomalie  des  Gypses;  denn 
es  ist  bekannt  genug,  wie  schwierig  im  Allgemeinen  die 
Magnesia  ans  Uuren  Losungen  durch  kohlensanres  AlkaH 
•bgesc^ieden  wird;  meistens  ist  es  ndihig,  anhaltend  an 
kochen  oder  die  Flüssigkeit  zur  Trockniss  zu  bringen, 
während  der  Niederschlag  fast  immer  alkalihaltig  bleibt 
Bureii  das  Vorhandensein  vea  Ammoniaksalzen  wird  eine 
eatsprsebende  Menge  Magnesia  in  Lösung  erhalten;  diese 
?eht  natürlich  in  eine  Doppelverbindung  ein,  welche  durch 
lu^nsaures  Kali  oder  Natron  bei  gewöhnlicher  Tempo* 
rttur  nicht  zersetzt  wird.  Eben  so  suid  Doppelsalze  Tsa 
kohlensanreti  Alkalien  mit  kohlensaurer  Magnesia  bekannt 
Von  welchen  in  verdünnter  Lösung  kleine  Mengen  neben 
schwefelsaurer  Magnesia  bestehen  können.    Wenn  man 

Ielaterw£hnten  Versuch  mift  Magnesia  alba  anstelil^ 
•I  ergiebt  sich,  dass  die  Wechsdwh'kung  hier  weit  schneller 
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vtnd  kriUUger  sWifindet,  als  beim  Gyps.  Die  Ldsmg  ym 

schwefelsaurem  Kali,  welche  man  mit  reiner  Magnesia 
alba  in  Berührung  bringt,'  wird  bald  sehr  stark  alkalisch 
und  enthält  somit  schwefelsaure  Magneiäa  Mben  kohlen« 
saurem  Kali. 

Es  ist  aber  nach  Obigem  leicht  einzusehen,  dass  man 
du^rch  die  Analyse  schwerlich  das  Verhältaiss  der  in  einem 
Wasser  aufgelösten  £rd*  und  kohlensauren  Alkalisalze  auf- 
finden kann,  denn  beim  Verdampfen  des  Wassers  mm 
Behufe  der  Analyse  tritt  zwischen  beiden  Salzarten  eine 
Wechselwirkung  ein,  durch  welche  die  schwefelsauren  £rd- 
salze  und  die  kohlensauren  Alkalien  ihrer  Menge  nach 
vermindert  werden,  während  die  des  kohlensauren  Kalkes 
und  der  schwefelsaui-en  Alkalien  um  ein  entsprechendes 
Quantum  vermehrt  wird  £s  ist  bis  jetzt  unraögliok,  diesen 
Fehler  zu  umgehen,  denn  man  bedarf  immer  der  Yer* 
dampfung,  oder  wenigstens  einer  anhaltenden  Kochung,  um 
die  zweifach-kohlensauren  Verbindungen  zu  zersetzen  und 
deren  Menge  zu  bestimmen.  Nur  auf  diese  Weise  würde 
man  den  Zweck  erreichen  können,  ditss  in  'einem  natüf^j 
liehen  Wasser  durch  drei  Versuche  bestimmt  ^vürden:  1)  die 
Menge  der  freien  Kohlensäure,  2)  die  an  kohlensaure  Erd- 
salze gebundene  Kohlensaure  und  3)  diejenige»  welohamiti 
KaU  oder  Natron  verbunden  ist  Der  VeiC  hoffte  durch! 
indifferente  Gasarten  diese  Trenuuü^^  zu  bewerkstelligen; 
er  fand,  dass  beim  Durchleiten  von  reinem  Wasserstofifgas 
durch  ein  natürliches  Wass^  ein  Theii  der  Kohlensäure  i 
ausgetrieben  wurde;  es  ist  dies  aber  nur  die  freie  Koh- 
lensäure, denn  die  Doppclcarbonate  werden  unter  diesen^ 
Umständen  nicht  zersetzt,  wie  es  ein  besonderer  Versuch 
lehrte.  Man  konnte  auf  diese  Art  sehr  gut  die  freie  Koh- 
lensäure von  der  gebundenen  trennen,  wie  aber  Letztere 
zwischen  Erdsalzen  und  Alkalien  zu  vertheilen  ist,  kann 
man  dadurch  nicht  erfahren. 

Der  einzige  Weg,  annähernd  genaue  Resultate  zu  er- 
halten, scheint  dieser  zu  sein,  das  Wasser  bei  sehr  gelinder 
Wärme  zu  verdampfen;  die  Menge  der  abgeschiedenen  Kid- 
salze wird  in  diesem  Falle  sich  am  meisten  derjenigen 

näiiem«  welche  wirklich  als  solche  im  Wasser  au%eldst  war. 

(FortoetBUDg  fdgt) 
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XXIX. 


üeber  die  Entdeckimg  des  Phosphors  iu 


Die  Methode  des  Verü,  geringe  Mengen  Phosphor,  ixf 
organischen  Snbstanzen  eingemlsefaf,  zn  entdeeken,  beruhl 

auf  der  Verbindung  des  Phosphors  mit  Schwefel.  Bekannt- 
lich ist  der  Phosphorschwefel,  welcher  Ueberschuss  an 
Phosphor  enthält,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ftüflsigj 
steigt  aber  der  S0hwef)»lgeh4H  auf  das  Doppelte,  des  Dioa* 
phors,  so  wird  die  Verbindung  beim  Erkalten  krystallinisch 
und  knetbar  wie  Quecksilbera^u^gam ;  sechs  Theile  Schwefel 
und  ein  Theil  Phosphor  geben  naoh  längerem  Kochern  watei 
Wasser  eine  krystallinische  Verbindung,  die  an  der  fjafi 
sich  nicht  entzündet  und  Schwefel  mit  2  p.  C.  Phosphoi 
gekocht  giebt  krystallinische  Theile,  die  an  der  Luft  rauchen, 
Erst  bei  1  p.  C.  Phospüorxu^at^  wird  der  Sohwefel  niohl 
mehr  krystallinisch,  bindet  aber  dennoch  sämmtilcheil 
Phosphor;  die  Verbindung  raucht  au  der  Luit  und  Carbi 
sieh  mit  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  grün« 
Uch-sdiwarz;  sie  lässt  sich  leicht  mit  Salpetersaure  tob  1,!^ 
spec.  Gew.  oxydiren  und  giebt  brannten  Reftc^ioiieri 
auf  lUiüSphorsäure. 

Auf  diese  Thatsacheu  gestützt,  ermittelt  der  Verf.  nun 
den  Phosphorgehaltii  wacher  (etwa  durah  Vergiftung  mittelsi 
des  oftzinellen  Phosphorbreies  in  den  Organlmus  gekom- 
men und  in  Substanz  darin  nicht  mehr  nachweisbar  ist, 
foigendermaassen :  Die  zu  untersuchende  Substanz  wird 
bis  zur  schwach  sauren  Beaction  Bat  Schwefeisiure  Ter- 
setst,  hl  eine  RetCiie  gebraolit  und  hierin  mit  mehreren 
Stücken  Schwefel  der  Destillation  unterworfen.  Das  Des- 
tillat untersucht  n^n  nach.  SchacUt'a  Methode  (Archin 
der  Pharm.  LXVi,  pag.  165)  und  aus  dem  Betorteninkall 


A*  Idpowilik 


(Pogg.  Ann.  XO,  p.  SO<K) 
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werden  die  Sclvwefelstückeii  ausg;esiicht ,  al)gespüU  und 
üieils  im  Wa&serbade  erwärmt  (wobei  sie  im  Dunkeln 
ie«ehteu  and  raocheiü»  tlieU»  nul  Mp«<iera»«re  oxydin» 
wai  diA  FIvBsii^keit  auf  PbosphorsAufe  geprüft  Bin  Tliett 
it-r  Schwefe IsLückeu  soll  nach  des  Verf.  Vorschlag  in  einem 
Glase  unter  Wasser  aufbewahrt  den  Acten  od^r  chemi- 
leben  Gutachten  beigelegt  werden.  Nach  längerem  Auf- 
bewahren unter  Wasser  verliert  zwar  dieser  Schwefelpboe- 
phor  Jas  Vermögen  zu  leuchten,  aber  er  enthält  dann 
Phosphorsäure.  (Sollte  es  bei  Anwendung  mehrer  Schwe- 
fctotücke  nicht  Yorkommea  k(i«inen,  dass  bei  geringem 
Phosphorgehalt  der  Substanz  einige  Phosphor  aufnehmen, 
iniere  dagegen  nicht?  W.) 

Doreh  eine  Reihe  besonderer  Versuche  hat  der  Verf. 
£e  Grenze,  bis  zu  welcher  noch  Phosphor  zu  entdecken 
war,  aufzufinden  gesucht.  Ein  Pliosphorteig  You  sehr  fein 
TertheUtem  Phosphor,  der  5  p.  C.  Phosphor  enthielt,  zeigte 
Bnter  dem  Mikroskop  die  Phosphorkügelchen,  welche  na- 
mentlich durch  die  Schwtrzung'  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxvil  scharf  hervortraten,  i  Gnn.  dieses  Teigs  {=  Yjq 
GoxL  Phosphor)  mit  Schwefel  gekocht,  lieferte  einen  Schwe- 
le!, der  im  Wasserbad  leuchtete  und  ckurch  Salpetezsäuv« 
oxydirt  deutliche  Reaction  auf  Phosphorsäure  gab.  2  Quart 
einer  suspendirten  Masse  von  Mehl,  Kuclieu  u.  dgL  mit 
5  Gru\,  jenes  'teigs  versetzt  (wobei  also  der  Phosphor  in 
IMtOWfitchcr  Vermischung  sich  be&nd),  mit  Schwefel  ge* 
iecht,  lieferte  ebenfalls  nroch  deutliche  Reacdon.  In  FUIen, 
wo  das  Destillat  keine  Spur  von  phosphoriger  Säure  mehr 
— hwles,  fcannlM  im  Sehwefel  die  Spuxea  des  Phosphors 
wraikinbar  nachgewimn  werden. 

Fn?>eh  L»ereitete  Phosphonniscliunp^en  der  erwähnten 
Art  riechen  beim  Erwärmen  stark  nach  Phosphor,  selbst 
bei  IrtMMWAisbar  Verduumng  und  leuchten  im  fiunkehi; 
itW  «Mm  UHieil  aber  Ammoniak  oder  Chlotrwasser  zu,  so 
WMtchwindet  Geruch  und  Leuchten.  Aus  solchen,  die 
yntm  Phosfipifeor  enthielten,  konnte  troU  Chlorwasser  und 
Ajummiak  durch  Sohwofel  derPhos|ihor  noch  ausgeachi» 
den  werden,  und  wrurde  die  ammoaiakallsehe  Flissle^colt 
mHSäure  abgjeäättigt^  so  erschien  auch  das  Leuchten  wieder. 

10* 
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Dass  man  sich  bei  der  erwähnten  Methode  TW  d«r 
Anwendung  des  Stangenschwefels  von  dessen  Reinheit  von 
Phosphor  zu  überzengen  und  die  Erwärmung  des  Schwe> 
felphoephors  unter  100^  0.  Yorsunehmen  hat  (weil  M| 
höherer  Temperatur  der  Schwefel  selbst  leuchtet)  bedarf  | 
wohl  kaum  der  Erwähnung. 


XXX. 

Versuche  über  die  zur  Fruchtbildung  des 
Winter- Weizens  und  der  Sommer-Gerste 
uolkweudigeu  unorgaoischeu  Stoile. 

Vom 

Fürsten  zu  Salm-Horstmar. 

Da  es  von  besonderem  Interesse  ist,  auszumitteln, 
welche  unorganische  Bestandtheile  des  Bodens  bei  den 
Cerealien  zu  der  Fruckbildung  npthwendig  sind,  so  wurden 
die  folgenden  Versuche  mit  Winterweizen  und  Sommer- 
gerste in  nachstehender  Art  angestellt. 

Das  Medium,  worin  diese  Pflanzen  gezogen  wurden, 

bestand  aus  gereinigtem  Bachsand,  mit  den  bei  jedem  Ver- 
such angegebenen  Zusätzen. 

Die  Reinigung  dieses  Sandes  geschah  auf  folgende 
Art.  Nachdem  der  Sand  mit  verdünnter  Salpetersäure  di- 
gerirt  war»  wurde  er  so  lange  geschlämmt,  bis  alle  fein- 
sten TheUchen  entfernt,  das  ifiberstehende  Wasser  toU* 
kommen  klar  war,  dann  getrocknet  und  mit  concentrirter 
reiner  Schwefelsäure  3  Stunden  in  Platin  digerirt,  bei  einer 
Temperatur,  bei  welcher  die  Säure  stark  dampfte.  Darauf 
mit  einer  Mischung  Ton  halb  Wasser  halb  Schwefelsäure 

1  Stunde  in  l'latin  gekocht,  bis  die  überstehende  Flüssig- 
keit klar  war  ))eim  Umrühren,  dann  mit  kaltem  Wasser  so 
lange  gewaschen,  bis  salzsaurer  Baryt  keine  Spur  Tcm 
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Betction  a&eigte;  darauf  mit  koohendem  Wasser  kurze  Zeit 
gevasdhen,  getrocknet  und  in  Platin  f^'^e^^üht. 

Der  so  p^ereinig^te  Bachsand  enthielt  noch  einzelne 
schwarze  Körnchen,  welche  zum  Theil  Titaneiseu  enthielten. 

Zur  Controle  wurden  einige  Versuche  in  nicht  ge- 
reinigtem, aber  gut  geglühten  Bachsand  angestellt  Unter 
gut  geglüht  wird  hier  verstanden,  dass  alles  durin  enthal- 
tene Eisen  möglichst  ins  Maximum  der  Oxydation  ver- 
letzt istw 

Die  Versuche  wurden  angestellt  in  cylindrischen  Ge- 

i  fissen  von  filtrirtem  weissen  Bienenwachs,  ohne  Boden- 
loch.  Destillirtes  Wasser  diente  zum  Begiessen. 

Der  Standort  war  am  Fenster  eines  unbewohnten  Zim- 
mers, was  die  Mittagssonne  hatte. 

j  Die  Salze,  welche  dem  Sand  zup:esetzt  wurden,  waren 
dargestellt,  wie  sich  dieses  in  den  von  mir  im  verflossenen 
Jahrgang  dieses  Joura.  ndtgetheilten  Vegetationsrersuchen 
findet. 

Die  Samenkörner  wurden  vor  dem  Einlegen  gewaschen, 
S  Kömer  bei  jedem  Versuch  eingelegt,  von  denen  das  am 
I  biftigsten  keimende  zum  Versuch  stehen  blieb. 

Versuche  mit  Winterweizen. 
No.  1. 

65    Grm.  Bachsand,  gut  geyluhl,  nicht  gereinigt,  nicht 

gesohl.'ünint, 
0,1     „    kohlensaurer  Kalk, 

0^04   „    phosphorsaurer  Kalk  (krystallinischer  halb* 

phosphors.  Kalk), 
0,03    „    schwefelsaurer  Kalk, 
I        0,02   „   kohlensaure  Talkerde, 
'        0,02   n   salpetersaures  Kali  in  15  Grm.  destiliirlem 

Wasser  gelöst 

Die  Pflanze  entwickelte  sich  normal  und  hatte  Schon 

im  tnerten  Blatt  2  Nebensprossen  aus  dem  Wurzelknoten 

tetlieben. 

'      Als  die  Pflanze  im  Oten  Blatt  stand,  wurde  noch 

0;ül  Gnn.  salpetersaures  Kali  in  7  Grm,  Wasser 

gelöst 

zogesetzti  als  der  Boden  noch  gut  feucht  war. 
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Als  die  Pflanze  4  Monate  alt  w«r,  hatte  ateh  der  Halm 
normal  entwickelt,  dagegen  waren  die  Nehmitpromn  db§^ 

tuorben,  wiilirend  sich  dieser  Halm  entwickelte.  Den  sie- 
benten Monat  war  die  Fruckt  r6i£ 

Halm  25  Zoll  lang,  14  Blätter,  4  Blütheu,  3  vollstän- 
dige Früchte. 

No.  2. 

Ohne  Natron,  ohne  Chlor. 

65,0   Grm.  Bachsand,  geschlämmt,  mit  Schwefelsaure 
gereinigt,  geglüht, 

0,018   „    Kieselsäure  L .     ,    t-i  )    •  ^k/-. 

0,009   „    Kali  Jkiesels.  Kah      m  15  Grm. 

0,02     "    Salpeters.  Kali  )  ^^^ser  gelost, 

0,1       „    kohlens.  Kalk, 

0,05     „    drittel  phosphors.  Kalk, 

0,02     „    kohlens.  Talkerde, 

(t^ilß  n  basisch  phosphors.  fiisenoxyd  (als  feimteft 
Pulver  mit  etwas  von  diesem  Sand  aehr 
schwach  geglüht), 

0,001   „  '  kohlena  Mangan, 

0,US    ^    Schwefels.  Kalk. 

Als  die  Pflanze  im  aten  Blatt  stand,  noch  zngeseiil : 
0,01  Gnn.  Salpeters.  Maü  in  7  Qmu  Wasser, 
als  der  Boden  noch  gut  feucht  war. 

Als  die  Pflanze  im  6ten  Blatt  stand,  waren  an  einem 
Blatt  kleine  FUckm  zu  bemerken,  ähnlich  denen,  welche 
bei  meinen  Versuchen  mit  Hafer  sich  zeigten,  wetm  %u  tM 

Eisen  zugesetzt  war,  welches  zugleich  eine  deprimirte  Halm- 
lüldung  zur  Folge  hatte.  Diese  Flecken  fanden  sich  aber 
bei  No.  1.  nichL 

Als  die  Pflanze  5  Monate  alt  war,  zeigte  sie  nocli  keine 
Spur  von  Hahnbildung,  nur  Blätter  und  Nebentriebe  gleich- 
falls ohne  Hahn.  Die  Halmbildung  begann  erst  im  mhstem 
Monat  Die  Blatter  auffallend  glattrandig. 

Die  Nebentriehe  zeigten  sich  schon,  als  die  Pflanze  im 
4ten  Blatt  stand»  sie  starben  aber  ab,  als  die  Halmbiidung 
anfing. 

Hahn  12  Zoll  lang,  sehr  schmächtig,  ohu  Blüthe. 
Die  Pflanze  hatte  26  Blatten 
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mt  Nmt&H  tmd  JTdir  ^hne  Chlor. 

Ganz  dieselbe  Bodemnischung  wie  bei  2,  nur  mit,  dem 

Unterschied,  dass  hier 

0,004  Kieselsäure»  , ,  , 

0,002  Natron      f  kieselsaures  N. 

0^005  salpetersaures  Natron 

zugesetzt  waren. 

Auch  erhielt  die  Püanze  den  Zusatz  vou 
0^01  Salpeters.  Kali, 
als  sie  im  Sten  Blatt  stand,  via  bei  2. 

Diese  Pflanze  zeigte  vor  dor  Tlnlmbildung  ß-anz  diesel- 
ben Erscheinungen  wie  die,  welche  bei  Versuch  2.  auge- 
führt  sind,  auch  die  Flecken  und  die  varhemckende  Blätter- 
bildung. Die  HalmMldnng  fing*  auch  hier  erst  im  sechsten 
Monat  an,  nur  der  Wuchs  kraftiger  und  mehr  Nebontnobe 
vie  bei  2.  Die  NebetUriebe  Marten  ab,  als  die  Halmbildung 
anfing. 

^    Halm  21  Zoll  hing. 

34  Blätter. 
3  Blüthen. 

2  Tollstäadige  Früchte« 
Bei  diesem  Versuch  sowohl  als  t)e!  den  übrigen  Ver- 
suchen mit  Weizen  zeigte  sich  kein  Tropfen  au  der  Spitze 
des  ersten  Blattkeims. 

Das  Natron  scheint  hiemncb  Inr  den  Weizen  ein  noth- 
wendiger  Stoff  zu  sein,  und  zwar  in  doppelter  Hinsicht^ 
Dämlich  zur  Blüthenbildung  und  zur  Fruchtbildung. 

Der  Weizen  scheint  nüf  em«  geringere  Meng  ba- 
wsch-phosphors*ure8  fiisenoxyd  zu  vertragen,  als  Hafer 
vid  Gerste. 

Zu  fM  Eisen  schehit  die  Halmbildung  zu  deprimiren, 
bei  Weizen  wie  bei  Hafer  (wie  aus  den  von  mir  in  diesem 
Journal  mitgetheilteu  Versuchen  mit  Hafer  hervorgeht), 
daför  abtt  die  Blattbildung  zu  vermehren. 

Eine  Tropfenbüdung  an  der  SpIttBO  des  Blattkeims 
wurde  beim  Weizen  niclit  beBletlct 
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Ich  werde  diese  Versuche  wiederholen,  weil  die  An- 
fangs deprimirte  Halmbildung  eine  Abnormität  iat  und  um 
dem  Einwurf  der  Zufälligkeit  zu  genügen. 

* 

Tenmche  aiit  Sommergerste. 
No.  1. 

65      Grm.  Bachsand,  gut  geglüht^  nioht  gereinigt^ 

0,02  „  Salpeters.  Kali  )  gelöst^ 

0,1  „  kohlens.  Kalk, 

0,06  „  drittel-phoephors.  Kalk» 

0,03  ^  schwefeis.  Kalk, 

0,02  „  kohlens.  Talkerde. 

Wuchs  normal,  8  ßlüthen,8  vollständige  JFrüchte.  H^lm 
19  ZoU  lang,  ohne  Nebensprossen. 

ISO.  ^ 

65      Grm.  Bachsand,  geschläriimt»  mit  Schwefelsäure 
gereinigt,  geglüht, 
0,018   „   KieselsäureL .  \ 
0.009  „  Kali         jWesels.  KaU  1 
0004       Kieselsäure)  I  in  w  ijrnn. 

0,002   :   Natron       ]  ^^^^^  ^^^^  } 
0,02     „   Salpeters.  Kali  I 
0,005   „        „        Natron  I 
0,001   „   kohlens.  Mangan, 
0,1      „   kohlens.  Kalk, 
0,06     M   drittel-phosphors.  Kalk, 
0,03     „    Schwefels,  Kalk, 
0,02     „    kohlens.  Talkerde, 
0,06    „  basisch -Phosphors.  Eisenoacyd  als  Pulver 
mit  etwas  von  diesem  Sand  gemengt,  dann 
nicht  ganz  bis  zum  GlQhen  erhitzt 

Halm  16  Zoll  lang,  normal,  ohne  Nebensproßsen,  6 
Blüthen,  6  Früchte. 

No.  3. 

Mü  Chlor. 

Qmz  dieselbe  Bodenmischung  wie  bei  2,  nur  mit  Zu- 
satz von  0,001  Grm.  Chlornatrium. 

Halm  normal,  19  ZM  lang,  8  Blüthen,  8  IMehta 
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No.  4. 

JfflT  Fkur  «md  CUor. 

Dieselbe  Bodenmischung  wie  bei  3,  nur  mit  Zusatz 
Ton  0,001  Grm.  Fluorcalciura. 

£s  zei^  sich  kerne  Spur  von  Tropfen  an  der  Spitze 
des  Bl&ttkeimB. 

Halm  20  ZoU  lang,  8  Blüthen,  8  Früchte. 

Na  5. 

Mit  Flnor  ohne  Chlor, 
Dieselbe  Bodenmiackung  wie  bei  4»  nur  ohne  Chlor- 
•sftriam. 

Halni  17  Zoll  lanp^,  oborlialb  dem  letzten  Blatt  knie- 
firmig  gebo£;eu,  kern  Kuoteu,  frei  aus  der  Blattscheide 
liersQS. 

Nur  an  den  obersten  2  Blüthen  war  ein  Staubbeutel 

sichtbar  (bei  den  Blüthen  der  übrigen  Versuche  waren 
Staubbeutel  au  allen  Blüthen  sichtbar).  Bei  einigen  Blüthen 
dieser  Pflanze  waren  die  Kelchspelzen  au%eblaaen.  Die 
Spitze  des  letzten  Blattes  war  yerwickelt 
7  Blüthen,  4  Früchte. 

No.  6. 

Mit  Chloniatrinm  ohne  andere  Natronquelle* 

Die  Bodenmischung  war  wie  bei  2,  nur  wurde  etati 
Salpeters,  und  kiesels.  Natrons  hier  1  Millignn.  Chloma- 
trium  gegeben. 

An  der  Spitze  der  Hülle  des  Cotyledons  zeigte  sich 
ein  Ttopfen,  als  die  Spitze  des  Cotyledons  kaum  sicht- 
bar war.  Das  erste  Blatt  ungemein  üppipr  und  hatte  starke 
Neigung  zum  Niederlegen,  besonders  bei  Sonnenschein. 

Hahn  18  Zoll  lang,  dünn,  am  obersten  Knoten  knie- 
fhwfkf,  etwas  niederliegend. 

5  Früchte. 

No.  7. 

OAiie  Nairom,  oku  CUor. 

Die  Mischung  wie  bei  6,  nur  mit  Weglassung  des 
Chlomatriums. 

Die  beiden  ersten  Blätter  etwas  blassgrün  mit  gelben 
StreiftD,  die  übrigen  Blatter  normal  grün. 
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Halm  17  Zoll  lang,  sekmMUig,  übrigens  normal  gebildet. 

6  Blüthen,  6  vollständige  Früchte. 

Ko.  8.  1 

Mit  Äckererde, 

Vm  ZVL  Beben,  ob  die  bei  einigen  dieser  Versuche  ber 
obacbtete  Bildung  eines  kleinen  Tropfens  (klar,  farblos) 

eine  normale  Erscheinunp:  ist  bei  Gerste,  so  wurde  dieser 
Versuch'  in  einem  Blumentopi  mit  gewöhnlicher  Ackererde 
angestellt,  unter  sonst  gleichen  Verhaltntosen  wie  bei  den 
andern  Versuchen.  Die  in  diese  Erde  eingelegten  Ger- 
stenkörner zeigten  beim  Keimen  gleichfalls  den  kleinen 
Tropfen  nn  der  Spitsie  des  Blattkeims.  Der  Tropfen  ist  ' 
gummibaltig. 

Folgerungen.  ' 

Aus  diesen  Versuchen  scheint  zu  folgen,  dass  die 
Gerate  kein  Natron  bedarf,  weder  zur  Bildung  der  Blüthe, 

noch  zur  Ausbild\ing  der  Frucht,   wie  Versuch  7  erweist. 
Das  Natron  scheint  nur  dienUch  zu  sein,  um  ihren  Wuchs  ^ 
zu  kräftigen. 

Die  Gerste  unterscheidet  sich  hlerduroh  also  sehr  auf- 

fallend  vom  Hafer  sowohl  als  vom  Weizen,  wogegen  sich 
Weizen  und  liafer  iu  Hinsicht  ihres.  Bedürfnisses  iur  Na-  ^ 
tron  wieder  wesentlich  verschieden  yerhaiten,  in4em  Hafer 
(nach  meinen  früher  in  dies.  Journ.  mitgetheilten  Versuchen 
mit  Hafer)  das  Natron  ni</a  zur  Blüthenbildmig,  sondern 
nur  zur  Fruehibildung  bedarf,  der  Weizen  aber  sar  Bl&tkm- 
bildnng  und  sur  FrwhtbUdyffg ,  wie  aus  den  Versuchen- her- 
vorzugehen sclK'iut. 

Die  Gerste  scheint  kein  Chlor,  kein  Fluor  zu  bedürfen. 
Chlornatrium  scheint  na<^h  Versuch  3  die  Anzahl  der 
Blüthen  und  Früchte  zu  mehren  —  jedoch  nur,  wenn  xa- 
gleich  eim  andere  Natronc^uelle  im  Boden  ist  (vcrgl.  Versuch 
3  mit  2  und  6). 

Das  Fluorcalcium  scheint  nacht  nachtheilig  au{  Gerste 
zu  wirken,  fcmn  Chlomatrium  zugegen  ist,  ohm  dasselbe 
wirkte  Fluorcalcium  nachtheilig. 
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XXXI. 

Ueber  die  Wirkung  des  Gypses  auf 

Vegelabilien. 

Von 

(Chcm.  Gas.  Not.  1&53.  Ko.  m,  p.  437.) 

Vor  ungefähr  sechs  Wochen  machte  ich  verschiedene 
Vergliche  üb«r  die  Einwitkimg  des  schwe&kaoren  Kidks 
auf  Tegetabiliaehe  Substanzen.  ¥m  Theil  derselben,  die 
ich  dabei  benutzt  hatte,  waren  bei  Seite  geworfen  und  als 
ich  uo^efälu:  14  Tage  später  meine  Versuche  wieder  auf- 
Mbm»  war  Ich  eralaunt  au  sehen,  dasa  bei  deneo,  die  mit 
öyps  behandelt  iraren,  keine  Zersetzung  eingetreten,  irah» 
rend  die  andern  völlig  zersetzt  waren.   Unter  den  Gegen- 
ständen, über  welche  ich  Versuche  anstellte,  be£ftnd  sich 
me  Anzahl  Kartoffeln,  die  Ton  der  grassirenden  Krank- 
htai  be&llen  waren;  einige  dayon  blieben  gesnnd  bis  zum 
heutigen  Tage,  die  andern  h.aben  sich  einige  Zeit  nachher 
TöUig  zersetzt  Darauf  versehaffte  ich  mir  noch  einige  an- 
Bdkeinend  kranke  Kartoffeln  imd  eini^^  rethe  Rüben.  Von 
den  Kartoffeln  wnrde  ein  Theil  in  schwache  Schwefelsäure 
and  darauf  in  verdünntes  Kalkwasser  getaucht,  ein  zweiter 
Iheil  umgekehrt  behandelt,  und  der  dritte  Theil  unberührt 
gdassen.   Zehn  Tage  spdter  fand  ich,  dass  die  letzten, 
vie  zu  erwarten,  in  schneller  Verfaulung  begriffen  waren; 
die,  weiche  zuerst  in  Kalkwasser  und  dann  in  Schwefel- 
liQre  getaucht  waren,  hatten  sich  nahezu  auch  zersetzt; 
ÜB  aber,  weldie  zuerst  mit  SchweliaMure  und  dann  mit 
Mkwasser  behandelt  waren,  hatten  sich  frisch  erhalten. 
Beim  Auseinanderschneiden  fand  sich,  dass  der  kranke  Theil 
Qieh  Innen  nieht  um  sich  gegrifilNi  hatte,  der  Wohlge- 
schmack war  in  keiner  Weise  beeinträchtigt,  auch  glaube 
ich  nicht,  dass  die  Keimkraüt  durch  den  erwähnten  Process 
Stlitten  hat 

Aehnlich  stellte  sich  die  Einwirkung  auf  die  Rüben 
heraos  und  sie  scheint  etwas  Analoges  mit  der  GalTani* 
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sirung"  der  Metalle  zu  haben,  d.  h.  die  Substanzen  geg-en- 
atmosphärische  Einflüsse  zu  schützen.  Salzsäure  und  andere^ 
Säuren,  die  ich  bei  andern  Gelegenheiten  aoiwetdete^  haben*] 
gleichen  Erfolg,  und  es  scheint  nur  das  erforderlich  zu* 
sein,  dass  die  anzuwendenden  Ag-entien  in  Berührung  mit^ 
den  zu  schützenden  Stoffen,  ein  Salz  bilden.  ^ 
Da  nun  die  Kartoffeln  während  ihres  Reifens  in  der^ 
Erde  gegen  die  Krankheit  nicht  wohl  zu  schützen  sind,  so  - 
ist  es  wenigstens  von  ausserordentlichem  Vortheil,   sie : 
gegen  die  weitere  Zerstörung  durch  Krankheit  zu  schützen,  ^ 
wenn  sie  eingeemdtet  sind.  Und  dies  scheint  mir  thunlich  1 
vermittelst  des  oben  beschriebenen  Processes.    Ich  i^lauhe 
nicht,  dass  bei  der  Arbeit  im  Grossen  solir  erhebliohe 
Hindemisse  sich  entgegenstellen  werden.  Die  angewandte  i 
Säure  hielt  1  Th.  Schwefelsäure  auf  200  Th.  Wasser ,  das  t 
Kaikwasser  hatte  die  Consistenz  der  Milch  (?).  ' 


XXXII. 

Untersuchuiigea  über  die  Aether. 

Von 
IL  Berthelot 

{CompL  rend.  Dec.  18^3.  p.  855.) 

i.   ßiidtmg  der  zutamm§Hge$el%im  Auhet  wMtUt  Attker 

md  Säurmk 

'Schon  oft  ist  die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  es 
möglich  ist  den  Aether,  der  aus  Alkohol  durch  £limination 
▼on  Wasser  entsteht,  wieder  in  Alkohol  oder  wenigstens 
in  Verbindungen  überzufuhren,  von  denen  der  Alkohol 
einen  integrirenden  Bestandtheil  ausmacht  Diese  Frage 
ist  noch  nicht  erledigt,  obgleich  ihre  Beantwortung  von 
Wichtigkeit  ist  Denn  nach  einer  sehr  verbreiteten  Theorie 
repräsentiren  sich  die  zusammengesetzten  Aether  als 
wasserfreie  Säuren  pUis  Aethylozyd»  d.  L  ein  mit  Aether 
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isomerer  oder  identischer  Körper.  Die  directe  Darstellung' 
kr  zusammengesetzten  Aetherarten  aus  Aether  und  Säuren 
^ncht  für  diese  Ansicht;  doch  lässt  sie  sich  auch  auf 
ladere  Weise  erkliren. 

Diese  directe  Darstellung  gelingt,  wenn  man  die  Säure 
und  den  Aether  in  TerschloBsenen,  sehr  starken  Röhren 
Mf  310  l»i8  406«  erhitzt 

Auf  diese  Weise  habe  ich  den  Benzoedther  aus  Aether  > 
lud  Benzoesäure  erhalten.   Derselbe  besitzt  einen  eigen- 
tkanli^en  G«nich  und  charakteristische  Eigenschaften. 
Er  siedet  bei  210^  und  gab  bei  der  Anahjrse : 

C  =  72,2  die  Formel  verlangt  C  =  72,0 
H  =   6,7  II  =  6,7 

Ifit  Kali  und  Wasser  beliandeit  giebt  er  Benzoesäure 
mi  anstatt  des  Aethers  eine  flüchtige,  brennbare,  in 
Wisser  lösliche  Flüssigkeit,  die  in  Berührung  mit  einem 
Tropica  eines  Gemisches  von  Schwefelsäure  und  Butter- 
itoe  einen  Gremch  nach  Buttersäureät&er  Terbreitet;  dies 
sind  die  Eigenschaften  des  Alkohols. 

Der  angewendete  Aether  war  fünf  Mal  nach  einander 
Bit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  geschüttelt  worden, 
to  dass  sich  nach  und  nach  die  Hälfte  gelöst  hatte,  darauf 
war  er  ül.er  Clilorcalciuiu  getrocknet  und  rcctiftcirt  worden. 
!?achdem  er  neun  Stunden  mit  Benzoesäure  bei  360**  in 
Berühnmg  gewesen  war,  gab  er  30  p.  C.  Benzoe&ther 
(W  Grm.  gaben  5).  Die  Bildung  des  Benzoeäthers  begann 
Hei  300^.  doch  bildete  er  sich  bei  dieser  Temperatur  sell>st 
Osch  lange  fortgesetzter  Einwirkung  nur  in  geringer  Menge. 

Um  hinsichtiich  der  Reinheit  des  angewendeten  Aethers 
sicherer  zn  sein,  rectlflcirte  ich  den  auf  die  angegebene 
Weise  gereinigten  Aether,  indem  ich  bei  constanter  Tem- 
peratur nur  die  Hälfte  abdestillirte.  Das  Destillat  wurde 
abermals  bei  constanter  Te^iperatuor  destillirt,  und  wieder 
nur  die  zuerst  übergehende  Hälfte  gesammelt.  Der  so  ge- 
remigte  Aether  gab,  nachdem  er  3  Stimden  mit  Benzoe- 
stee  b^  360^  in  Berührung  gewesen  war,  25  p.  C.  Ben- 
zoeillier. 

Aether  und  Buttersäure  bilden  bei  360®  (binnen  6  Stun- 
den) Butteräther.  Die  in  den  Bohren  enthaltene  Flüssigkeit 
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schien  bei  der  DestUlation  n«r  Aethier,  Waflier»  Batterilfaar 

und  liuucrsäure  zu  ^ebeii.  Uebri^eus  entwickelte  sich 
keiii  Gas. 

Aether  und  Palmitinsäure  gaben  bei  360®  (binaen  9 
Stunden)  Pßimitinatker,  der  bei  22^  schmelzbar  ist 

Jii  den  verschiodeneu  angegebenen  Füllen  tritt  weder 
die  Säure  noch  der  Aether  voUstäudig  üi  die  Verbinduug 
ein,  gleichviel  ob  dieser  ^^der;  Jene  im  UebersQhnse  vor- 
banden  war. 

Aether  und  Wasser  verbinden  sich  nicht,  seihst  wenn 
man  sie  bis  nahe  zur  Zersetzung  (4^^?)  erhitet. 

//.   Direcie  Bildung  der  Aether  müteist  Alkohol  und  Sduretu 

Alkohol  bildet,  indem  er  sich  mit  Säuren  verbindet, 
Aetherarten;  und  zwar  kaim  diese  Verbindung  sowohl  auf 
direotem  Wege  als  auch  mittelst  einer  Mioecalaäure  be* 
wirkt  werden.  Auf  directem  Wege  geschieht  dies  leicht 

bei  starken  Säurcu,  aber  nur  langsam  uiid  unvollständig 
bei  or^^anischen  z.  B.  bei  der  Essigsäure.  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  hingegen  geht  ^e  Verbindung»  wie 
Thenard  gezeigt  hat,  sogleich  und  &3t  Yoltetindig 

vor  sicli. 

Ich  iiabe  versucht  die  Aether  durchgängig  auf  directem 
Wege  darzusteUen»  indem  ich  in  yeraahlosaenen  GeSMea 
anhaltend  erhitzte.  Folgendes  habe  ich  beobachtet: 

Bei  200  bis  2jü  ^eht  die  Verbindung  der  Alkohole 
mit  den  Fettsäuren  leicht  und  sicher  vor  sich.  Ich  habe 
80  bei  iaO^  den  Meih^^^knürndih^r  einen  kryatallinisobea 
bei  28^  schmelzenden,  b^  22^  fest  werdenden  Körper  dar- 
gestellt;  femer  den  ScthylpalmUindther,  welcher  nach  Fremy 
hei  21"  sclunilzt,  bei  18*^  erstarrt  und  mit  Kah  wieder  hei 
61^  schmelzende  Palmitinsäure  giebt;  und  den  Am^mkmltm- 
ather,  einen  wachsartigen,  bei  9^  schmelzenden  Körper,  der 
mit  Kali  wieder  bei  61^  schmelzende  Palmitinsäure  giebt. 

Die  Verbindung  der  Alkohole  mit  den  Fettsäuren  ist 
nie  vollständig,  weder  iiir  den  Alkohi^  noch  $m  die  Säwe. 
Doch  ist  die  Bildung  dieser  drei  Aether  möglichst  *ft>Ur 
ständig,  wenn  überschüssige  bäure  z.u^egen  ist,  die  man 
dann  durch  iiaik  und  Aether  abscheidet«.  Erhitzt  man  diese 
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ini  AsÜMftr  nft  dem     Ms  10£Mlien  ihres  Ckwieht«  Pal- 

nitinsaiire  14  Stunden  lan^  bis  260^  so  findet  man  sie 
laeli  iiieser  Operation  vollständig  unverändert. 

Bei  iUtt<»  liabe  ieh  binneft  30  Stunden  die  Aether  der 
BmaoeaSme^  Stsigsfinre,  Battorslure  (vorzüglieb  den  der 

letztem)  ia  grosser  Menge  dargestellt.  Selbst  der  Steariu- 
äiäier  faa^t  nadi  102  Stunden  an»  sich  in  geringer  Menge 
m  büdesL 

Füg^t  mma  in  kteterem  Falle  Sssfgs&nre  m  dem  Ge- 
misch, so  Terwandelt  sich  die  Stearinsäure  hinnen  102 
Sctinden  vollständig  in  Aether.  Diese  Erscheinung  kehrt 
bei  der  belumatai  Wirkong  d€f  Sehwef^nre  tmd  Salz- 
live  wieder,  nnr  Ist  der  Grad  der  Wirkung  ein  anderen 

£s  scheint  als  ob  die  Verbindung  der  Stearinsäure  mit 
dem  Alkohol  durch  diejenige  henrorgemfen  würde,  welche 
iwischen  der  Essigsäure  und  demselben  Alkohol  eintritt. 
Dies  ist  ein  deutliches  Beispiel  für  die  i'ortpüanzung  der 
Molekuiarbewegung. 

Der  Umstand,  dass  die  Fettsäuren  in  einer  selbst  durch 
Essigsäure  angesäuerten  alkoholischen  Flüssigkeit  leicht  in 
Aether  Terwandelt  wardefi»  seheint  mir  die  Reinigung  der- 
lelheii  oft  sehr  zn  erschweren. 

///.    Uebttt  (Ut  ZgruUmü^ .  dir  A^her. 

Bis  jetzt  habe  ich  nur  von  der  Bildung  der  Aether 
gesprochen.  Dieseiben  Agesalien  aber,  wekhe  die  Jänt«' 
«ehnng  derselben  .bedingen,  können  sie  aach  wieder  zer- 
legen. 

Wird  Wasser  10;^  Stunden  lang  mit  den  Aethern  der  Stea* 
Tin-  und  Oelsaure  bis  100^  erhiUt,  so  üutgen  Jbtztere  an 
sich  zu  zersetzen  and  die  entsprechenden  Sauren  werden 
regeiierirt.  Ohne  Wirkung  bleibt  das  Wasfier  unter  gleichen 
Umständen  auf  Benzoeäther» 

Essigsaure,  die  mit  dem  2  bis  S&ehei»  VohimeB  Wasser 

verdünnt  ist,  wandelt  })ei  iOO^  binnen  106  Standen  den 
Stotrinjithtr  merklich  in  Säuren  mn,  ohne  dabei  Essig- 
sioreither  a«  bilden;  sie  scrseiGiS  theiiweiBe  die  Aether  der 
Buoersäui'c  und  Benzoesäure  unter  B^ung  Materer  Sitoen. 
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Rauchende  Salzsäure  veranlasst  binnen  106  Stuadeu 
bei  100^  eine  doppelte  Zersetzotig  mit  den  Aetharn  der 
Essigsäure,  Battersaure,  Benzoes&ure  und  Stearinfl&iore.  Die 
Säuren  werden  frei  und  es  bildet  sicli  Salzsäureäther.  Diese 
Zersetzung  ist  übrigens  niemals  voUstänclig,  ausser  etwa 
bei  dem  Steannsäureftther. 

Man  kann  also,  unter  EinllosB  der  8ahii&iire  and  selbst 
der  Essi^;;säure,  nach  Willkür  eine  schwache  Säure  in  Aeiher 
verwandeln  und  den  Aether  wieder  zersetzen.  Diese  Ver- 
8cl|iedenheit  der  Wirkung  eines  und  demelben  Körpers 
wird  durch  Anwesenheit  eines  Uebersehusses  etnmal  Toa 
Wasser,  das  andere  Mal  von  Alkohol  bediuf^^t.  Die  Quan- 
tität und  Qualität  der  augewendeten  8äuren  sind  natürlich 
auch  von  Einfluss. 


xxxm. 

■ 

Ueber  die  chemische  Conslilulion  des 

Wolframminerals. 

Von 

Dr.  Jnliss  £ebwuuu 

Wenn  ich  mich  trotss  der  vielen  Untersuchungen,  die 

über  die  chemische  Constitution  des  Wolframs  angestellt 
worden  sind,  von  Neuem  damit  beschäftigte,  so  geschah 
dies  nicht  allein  aus  der  Absicht  einige  darüber  veröffent- 
lichte Versuche  genauerer  Prüftmg  zu  unterweifen,  sondern 
auch  einen  Beweis  zu  linden,  der  mit  vollkommener  Sicher- 
heit darüber  zu  entscheiden  im  Stande  sei. 

Denn  bis  Jetzt»  so  allgemein  auch  die  von  Berzelius 
aufgestellte  Ansicht,  dieses  Mineral  als  ein  neutrales  Wolf- 
rauiiat  von  Eisen-  und  Manganoxydul  zu  betrachten,  für 
die  richtige  angenommen  wird,  konnte  man  dennoch 
die  von  Schaffgotsch,  sowie  die  von  Margueritie 
darüber  ausgesprochene,  auf  directem  Wege  nicht  in  dem 
Maase  widerlegen,  dass  man  diese  Frage  für  vollständig 
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erörtert  hätte  halten  können.  Die  eine  oder  andere  dieser 
Betraehtungsveisen  durch  genaue  quantitatiye  Analysen, 
wie  man  ee  sehr  leicht  hei  den  meisten  andern  Mineralien 
im  Stande  ist,  zu  rechtfertif^^cn ,  gelingt  hier  nur  mit  der 
von  Sc  haffgotsch  wenigstens  indirect  vollständig,  indem 
der  hedeutende  Ueberschuss,  welchen  derselbe  bei  all 
feinen  Analysen  erhielt,  und  der  ihn  vorzüglich  veranlasste, 
•ksselbe  nicht  aus  der  Säure,  sondern  aus  dem  Oxyd  des 
Wolframs  mit  iMism-  und  Manganoxydul  zusammengesetzt, 
snznnehmen,  als  das  Resultat  ungenauer  Bestimmungen» 
wie  es  die  Arbeiten  der  neuesten  Zeit  zur  Genüge  bewei- 
sen, angesehen  werden  mnss. 

Um  der  Ansicht  Margueritte's,  nach  welcher  der  Wolf- 
nm  eine  Verbhidung  von  u>o^amsaurem  Wolframoxtfä  mit 
den  Oxyden  des  Sisms  und  Mangans  ist,  entgegen  zu  treten, 
reicht  die  quantitative  Analyse  nicht  aus,  da  hei  dieser  Zu- 
Btmmensetzung  die  Summe  der  Bestandtheile  ziemlich  ge- 
nau dieselbe  bleibt^  wie  bei  der  Ton  Berzellus  angenom- 
menen. Denn  die  Quantität  Sauerstoff,  die  das  interme- 
diäre Oxyd  braucht,  um  in  Wolframsäure  überzugehen,  ist 
(ist  ganz  gleich  mit  der,  welche  die  Oxyde  des  Eisens 
und  Bfongans  hergeben  mitosen,  wenn  sie  in  Oxydule  über- 
geführt werden. 

Die  Resultate  der  Versuche,  die  auf  andere  Weise  er- 
Imgt  wurden,  um  die  Ueberzeugung  zu  bekommen,  in 
welchen  Stufte  der  Oxydation  die  drei  Metalle  in  diesem 
Mineral  enthalten  seien,  waren  theilweise  widersprechend, 
tbeilweise  waren  sie  auf  eine  Art  angestellt,  unzureichend 
du  bestimmtes  Urtheü  darüber  zu  fallen. 

nicht  aflein  das  eigenihümliehe  Verhalten  der  beiden 
Oxydationsstufen  des  Wolframs  zu  denen  des  Eisens  und 
Mangans  in  gewissen  Verhältnissen,  sondern  aiK  Ii  der 
Sleieliaeitige  Nachwels  von  Msenoxydul  und  Oxyd  nach 
der  Zenetasmg  desselben  mit  CUorwasserstolft&ure,  gaben 
Veranlassung  zu  den  verschiedenen  Ansichten  darüber. 

Selbst  die  Operationen,  welche  bei  Al)schluss  der  at- 
mosphärischen Luft  ausgeführt  wurden,  konnten  nicht 
iDsassgebend  sein,  aber  weil  durch  den  leichten  Austausch 
des  Sauerstoffs  dieser  verschiedenen  Oxyde  schon  im  Mo- 
JoBiB*  L  prakt.  Cbemie.  LXl.  3.  -  11 
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mente  ihrer  Zersetzung,  alsa  olm6  alles  VorbaiidenBdn 

Luft  —  ein  falsches  Endresultat  sich  herausstellen  konnte. 

Die  letzten  Arbeiten,  die  in  dieser  Beziehung  gesaacht 
wurden,  sind  die  von  Schneider^X  ^^i^  die  Antichten  tou 
Schaf fgotsoh  dadurch  mit  LelchtigketI  direct  zu  wider- 
legen ^^laubtc,  dass  er  in  einem  Tlatintiegel,  worin  sich  ^röb- 
licbes  Magnesitpulver  befand,  einen  kleinern  mit  einer  Jlü- 
schung  Yon  1  Th.  Wolframpulyer  und  2  Xii.  getrockMtan 
kohlensauren  Natron  stellte,  den  grösseren  Tiegel  dwcb 
einen  gut  passenden  Deckel  verschloss,  das  Ganze  vor  dem 
Gebläse  stark  glühte  und  in  der  gesdaimolzenien  Mafts«^  die 
er  in  Wasser  löste,  nur  Wolfiraxnsaure  fand,  wa$  ir  ßr 
möglich  hielt,  wenn  in  dem  Mineral  «rsprungUch  nur  das 
Oxyd  des  Wolframs  gewesen  wäre. 

Die  Knlüenaäure-Atmosphäre,  die  durch  daa  Gltthen  des 
Magnesite  erzeugt  wurde,  Yerhiaderte  hierbei  wohl  «Inen 
Zutritt  der  Luft  und  somit  auch  eine  höhere  Oxydation 
auf  Kosten  derselben,  wie  Schneider  sehr  richtig  bemerkt, 
aber  keineswegs  ist  hierdurch,  wie  derselbe  inrthümücb 
annimmt,  überhaupt  eine  hdhere  Oxydation  naiBdgUch 
gemacht,  well  sich  nach  seiner  Ansicht  keine  Substanz  in 
der  schmelzenden  Masse  befände,  welcher  das  Wolframoxyd, 
um  in  die  Säure  übergeführt  zu  werden,  den  dazu  n#llu- 
gen  Sauerstoff  entziehen  kdnne. 

Die  Eigenschaft  der  Kohlensäure  bei  hohen  Tempera- 
turen, wenn  auch  nur  selten,  üireu  bauerstolf  zur  Oxyda- 
tion anderer  Substanzen  herzugeben,  scheint  Sohneider 
unberücksichtigt  gelassen  zu  haben. 

Nach  hefti^'-cin  Sehnielzen  verschiedener  Mischungefl 
von  WolfrajiK)xyd  mit  troekeneoa  kohleneautm  liatron  in 
gut  bedeckten  Platintiegehi  laad  lehr  stelB  die  «rsyrtaglieh 
braune  Masse  in  eine  vollständig  weisse  und  somit  alles 
Oxyd  in  bäure  umgewandelt  mit  dem  Natron  verbunden. 
Um  mich  genau  zu  überzeugen,  dass  h^er  det  Saverstofif 
der  Luft  durchams  unnMiig  sei,  suehle  ick  deietlbe« 
ebenfalls  durch  eine  Kohlensäure^Atmosphüre  den  Zutritt 

*)  Diefi.  Journ.  LX, 
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Schneider,  indem  ich  in  einen  grossem  Platintie^^^el,  der 
gnibiichee  Magnasitl^uJlvör  enthielt,  eiaea  iüoineren  Tiegel 
Bü  «UMT  MiMhung  von  1  Tk  Waltemoxyd  uiMi-4  Th.  gtns 
tmk€Beiii  li0MMitMMir«n  JffttroB  9etBte<  den  ersieren  gut 
verschloss  und  eine  Viertelstunde  laug  über  dem  Platt- 
aer'sehen  4v«blä«d  stark  gliüite*  £6  £aod  sich  auch  hier 
mdtr  eine  weisee  gesebmokene  Musfie-  vor»  die  skh  im 
WMser  leicht  leste,  und  am  weleher  ^e  dem  Wolfremoxyd 
ziemlich  gei^u  entsprechende  Menge  Woi{ram4tä'e  gelallt 
wvfde. 

Wev  iGttüliMi  moht  knge  gemg  Hortgeeetait  wor- 
den, so  waren  noch  einzelne  wenige  Theilchen  des  noch 
nieht  hob^r  oxydirten  Wokraaiox.jdea  aul  der  Masse  zu 
sehen. 

^a$i$  mit  fJerselbm  m%  €iKmn  molfrwmmvrm  Sah  %%  vareirnjeiu, 
></  wie  übeiikuupt  seine  bedmteHde  Verwamitschafl  zum  Sauerstoff, 
füm  himr  V^rmnimmng  stm^  dmem  Oapyifktim^^ir^em  aitf  Kotkn 
ig'  KoklmBäwr^  dm  k$k!ai$wrm  Natmm. 

Die  Richtigkeit  dieses  Processes  glaubte  ich  zuerst 
durch  die  Gewichtsdifferenz»  welche  das  Gemisch  vor  und 
AMb  ien^  Crlüben  erleiden  wnrde,  aa<^weisejii  eu  können, 
iadin  die  Gewiehtoabnabme,  welohe  stettlbnd,  gerade  so^ 
▼iel  betragen  sollte,  als  die  Quantität  des  Kohlenoxydes, 

durch  4&ersetzung  der  Kohlensaure  mittelst  des  Wolt- 
raomydee  gebUdet  weriiea  musste.  Da  jedeeb  das  beblen- 
aiare  Natron  bei  böberea  'TeiBperalBreBp  sebon  an  und  f&t 
ifth  Hiehr  oder  weni^^er  geringe  Mtiigtu  seiner  Kohleu- 
säiffe  verliert,  so  erhielt  leb  auch  immer  einen  grösseren 
^Seviebtevarinet  nad  es  Wiar  liaaiöglicb,  auf  diese  Weise 
gosue  Eeeiritote  au  erkngeni  Am  leiebteeten  kann  man 
•ich  von  d^r  höheren  Oxydation  des  WoHVamoxydes  auf 
Kosten  der 'Kohlensäure  des  kohlensauren  Natrons  über- 
Migsn  wenn  mm  ein  Qemiaeb  von  beiden  in  einem  Pla- 
tiatiegei^  der  mit  einem  gut  pasaeaden  Deckel  Teieeben 
ist,  in  dessen  Mitte  sich  eine  kleine  Oeffnung  befindet, 
über  dem  Plattner' sehen  Grebläse  heftig  schmilzt.  Sowie 
4sr  Osjdatieaspreoesft  und  somü  aueb  die  Zersetaung  der 
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Kohlensäure  beginnt,  brennt  das  freiwerdende  Kohlenoxyd- 
gas  zu  dieser  Oefihung  heraus. 

Der  Beweis  also,  den  Schneider  gegen  die  Ansiolit 
SchaffKOtsch  zu  führen  glaubte,  könnte,  wenigstens  auf 
die  Art,  wie  ihn  derselbe  anstellte,  ebenso  gut  ein  Beweis 
für  die  Richtigkeit  der  letzteren  sein. 

Zur  Feststellung  der  chemischen  Oonstitotion  des  Wol^ 
rams  schien  es  mirnothwendig,  zuerst  ein  Reagens  zu  linden, 
welches  durch  seine  charakteristische  Einwirkung  auf  dieses 
Mineral  bestimmte  AnhaltepunlLte  darbietet,  und  zweitens 
künstlicheMischungenyonWolfhtms&nre  undEisenozydtil  zu 
machen  und  diese  genau  derselben  Behaudlungsweise  aus- 
zusetzen. 

Das  Reagens,  welches  mir  hienn  das  zweckentspre- 
chendste schien,  war  die  concentrirte  Schwefelsäure. 

Bringt  man  Wolframpulver  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zusammen  und  erhitzt  das  Gemisch,  so  geht  nach 
und  nach  das  braune  PulTer  in  ein  schön  WotMt  über,  welches 
sich  bei  fortgesetztem  Erhitzen  unter  fortwährender  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure  in  ein  gelbes  umwandelt. 
Ist  diese  Veränderung  YoUstandig  eingetreten,  so  hört  die 
Entwicklung  von  schweüiger  Säure  auf,  nnd  das  Mineral 
ist  vollkommen  zersetzt.  Beim  Verdünnen  mit  Wassef 
bleibt  Wolframsäure  zurück,  während  sich  in  der  Lösung 
nur  Manganozydul  und  B^enoxyd  ▼<M:flndet 

Bei  diesem  Process  war  es  zuTÖrderst  nothwendig-, 
sich  zu  überzeugen  :  ob  die  erste  Einwirkung  der  concen- 
trirten  Schwefelsäure  auf  das  Mineral  nur  eine  Scheidung^ 
der  drei  ursprünglichen  Verbindungen  verursache,  oder  ob 
schon  im  Moniente  der  Zersetzung  ein  Austausch  zwischen 
dem  Sauerstoff  des  Wolframs  und  dem  des  Eisens  und 
Mangans  stattfinde;  zu  gleicher  Zeit  musste  man  sich  aber 
auch  überzeugen,  woTon  die  BOdung  der  schwefligen  Säure 
abhängig  sei. 

Diese  Fragen  konnten  nur  darin  ihre  Erörterung  finden 
dass  man  sich  vergewisserte:  ob  unter  diesen  Verhältnissen 
die  Verwandtsohaflb  des  Bisens  zum  Sauerstoff  grösser  sei,  als 

die  des  Wolframs  zu  demselben,  und  ob  Wolframoxyd  sich 
auf  Kosten  der  Schwefelsäure  zu  WoUramsäure  ozydiren  kann. 
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Kocht  man  das  blaue  Oxyd  des  W oürams  mit  concen- 
ainer  Schwefelsäure,  so  oxydirt  sich  ersteres  auf  Kosten 
der  letzteren  nach  and  nach  zu  Wolframsäure  und  eine 
eotapreehende  Quantität  tehwefliger  Säure  entweicht. 

Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  fast  wasserleerem  Eisen- 
Titnol  und  Wolframsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
10  geht  das  Eisenoxydul  nach  und  nach  auf  Kosten  der 
Wolframsäure  In  Oxyd  über,  während  sich  in  Folge  dessen 
in  gleichem  Maasse  das  blaue  Wolframoxyd  bildet,  welches 
sich  dann  wieder  durch  Desoxydation  d^  Schwefelsäure 
n  Wolfiramsäure  oxydirt  und  somit  eine  entsprechende 
i^aantitiit  schweflige  Säure  entwickeln  muss*). 

Die  folgenden  Schemata  sollen  die  hierbei  vor  sich 
gehenden  Prooesse  veranschaulichen. 

I. 

2  Wolframsäure  =F«9*  ^^aO, 


2  Eisenoxydul  =  Pe^Oa---^*^^^^' 


IL 

1  Wolframs.  Wolframoxyd  =  WtO$ 
4  Schwefelsäure 


1  Eisenoxyd  =  Fe^O,--  * 

Obgleich  die  Erscheinungen  bei  der  Behandlung  einer 
Sfisdrang  Ten  Eisenoxydul  und  Wolframsäure  mit  concen* 

irirter  Schwefeisiiure  dieselben  waren,  wie  sie  sich  bei 
dem  natürlichen  Wolfram  zeigten,  so  konnte  man  dennoch 
sieht  mit  der  grössten  Gewissheit  dafür  bürgen»  dass  kein 
Wolframozyd  in  letzterem  erhalten  und  der  Process  in  dorn- 
st Iben  gleich  von  Anfang  an  so  vor  sich  gehe,  wie  er 
oben  angegeben  ist  Mit  der  grössten  Bestimmtheit  musste 
dies  aber  geschehen  können,  wenn  man  Wolfhun  Yon  ver- 
schiedenem Eisengehalt,  sowie  Mischungen  von  Eisenoxydul 


*)  Wendet  maa  sa  diesem  Versuch  den  gewöhnlichen  wasserhal- 
tigen EiscDTitriol  an,  so  findet  keine  Einwirkung  desselben  auf  die 
WoUhoiiaiare  slaic. 
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und  Woiiramsfture,  dem  nämlichen  PFoeess  bei  Luftab- 
schluss  miterwaif  und  die  dabei  sich  entwickehnde  schweb 

lige  Säure  quantitativ  bestimmte.  Denn  da  sich  <1ie  ver- 
schiedenen Arten  von  Wolfram  nur  durch  die  wechselndea 
Verhältnisse,  zwischen  den  darin  befindliehen  Quantitäten 
von  Eisen  nnd  Mangan  nntersehelden,  der  Gehali  an  Woit- 
rammetall  aber  fast  genau  derselbe  bleibt,  so  musste  auch, 
wenn  in  dem  Mineral  ein  niederes  Oxyd  des  Wolframs 
enthalten  wäre,  als  die  Wolframsänre,  die  Qnanütäit  der 
schwefligen  Säure  dieselbe  bleiben,  meehte  man  PerrcK  0der 
Manganowolframe  dem  vorhin  beschriebenen  Process  unter- 
•  werfen.  Wurde  jedoch  das  sich  in  der  ersten  Hälfte  dos 
Processes  ausscheidende  wolframsaure  WolUpamoxyd  durch 
die  höhere  Oxydation  des  Etsenexydul  auf  Kosten  der 
Wolframsäure  erst  gebildet,  so  mussten  auch  die  Quanti- 
täten schwefliger  bäure  je  nach  4ßm  vernehieienen  Eisen- 
oxydul im  Wolfram  verschieden  grosser  oder  geringer  werden. 

Um  mich  nun  hiervon  vollkommen  genau  zu  über* 
zeugen,  stellte  ich  folgende  Versuche  an. 

L  Versuch. 

2,00  (irm.  davon  (so  fein  gepulvert,  dass  durch  die 
Lciupe  keine  glänzenden  Blättchen  mehr  zu  sehen  waren) 
wurden  ungefähr  mit  40 — 60  Grm.  ausgekochter  con- 
ccntrirter  Schwefelsäure  in  efnem  lan^halsigen  Kolben, 
welcher  in  einem  Sandbad  auf  einer  Weingeistlampe  stand, 
übergössen.  Da  sich  das  Wolframpulver  seiner  speciüschcn 
Schwere  wegen,  leicht  an  das  Glas  dicht  anlegte  und  die 
zu  Unterst  liegenden  Theilchen  einer  vollständigen  Zer- 
setzung entgehen  konnten,  so  brachte  ich  vorher  immer 
eine  hinreichende  Menge  gröbliches  Quarzpulver  in  den 
Kolben  mit  hinein,  Welches,  obgleich  schon  ganz  fi'ei  von 
Eisengehalt,  vorher  mit  Chlorwasserstoflfefture  ausgekocht 
dann  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen  und  nachher 
wieder  getrocknet  worden  war.  Auf  diese  Weise  wurde 
das  Anlegen  des  Wolframpulvers  vollkommei^  verhütet, 
vorgüglich  wenn  man  die  Mischung  während  der  Operation 
von  Zeit  zu  Zeit  in  Bewegung  betzte.  Der  W«W 
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emem   zweifach  durchbohrten  Kork  verschlossen ,  durch 
wfkhen  zwei  Röhren  eingepasst  waren,  die  nur  ein  paar 
Satt  tief  in  degk  Kolben  hineinrelohten.    Die  eine  Höhre 
tind  mit  elaem  Kipp'schen  Apparat,  in  welchem  Kohlen- 
säure entwickelt  wurde,  in  Verbindung,  die  andere  mit 
eneai  Varrontrapp- WilTschen  Kugelapparat,  worin  sich 
JCAl96MAg  beftuid,  um  die  eich  während  dee  Processes  ent- 
virkelnde  schweflige  Öätipe  ffu  ahsorfolren.  .Ehe  dieKohlen- 
tauxe,  welche  während  der  ganzen  Operation  fortwährend 
dm  Apparat  durchströmte,  nach  den  Kolben  gelangte, 
paasbie  dieselbe,  damit  weder  Ohler  noeh  Feuchtigkeit  mit 
bineincrebracht  wurden,  durch  zwei  Waschflaschen,  von  der 
die  eine  essigsaure  Silberlösung,  die  andere  concentrirte 
Sdbwef<^s&«re  eathi^  Ausser  der  Zur  und  Ableitungs- 
ri^hre  der  «weiten  Waschfiasche  war  in  dem  Korke  der- 
feW>en  noch  eine  dritte,  In  einen  stumpfen  Winkel  gebogene 
Böhre  (r),  die  nach  aussen  mit  einem  Wachskork  ver- 
«ddosaen  war»  und  nahe  unter  dem  Kork  endete,  einge- 
passt   8<4>ald  der  ganze  Apparat  luftdicht  Terschlossen 
and    längere  Zelt  ein  Strom   Kohlensäure  durch^oloitet 
v<M^a  war,  um  zuerst  die  atmosphärische  Lnfl  vollständig 
iarus  zu  entfernen,  wurde  die  Sohwefelsäure  mit  dem 
Wolfram  Ins  Kochen  versetÄt,  und  so  lange  damit  fortge- 
lahr^n,  bis  keine  Spur  von  dem  braunen  Pulver,  sondern 
nvrnoeh  gelbe  Wolfhimsäure  in  dem  Kolben  zu  sehen  und 
amit  da«  Mneral  vollständig  zersetast  war.  Nach  Beendi- 
^ui\;j:  des  Trocesscs  wurde  nach  längerer  Zfeit  ein  Btrom 
Kohlensäure  durch  den  Apparat  geleitet,  um  alle  noch  in 
denselben  befindliche  schweflige  Säure  an  die  m  dem 
Sugelappamt  betedll4^  Kalfldsung  m  binden. 

Die  Oxydationsstute  des  in  Lösung  heÄndMchen  Sisens 
M  bestimmen,  wandte  ich  die  M(^thode  8  c  h  e  e  r  e  r's  an,  nach 
weld&er  das  Bisenoxyd  mittelst  Magi^emt  vollständig  gefälh 
whd,  w&hrend  aUes  Eisenoxydul  in  Lösung  bleibt  leb  ver- 
fuhr hierbei  fok^endermaassen.  Nachdem  der  Ku^elapparat 
m  der  kmeförmi^''  ^-el>ogenen  Itöhre  entfernt  wonlen  war, 
fcraeMe  iah  die  Mtodimg  derselben  in  eine  conc^trirte 
Aullösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  verschloss  den 
Kipp  sehen  Appari*,  entlBmjke  von  der  im  Winkel  ge- 
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bogeuen  Eöhre  (r)  den  Wachi^ork  und  saugte  durch  die- 
selbe die  Auflösung  in  den  Kolben,  um  die  darin  befind- 
liche Schwefelsäure  zu  verdünnen  und  zu  gleicher  Zeit 
soviel  als  mögüch  zu  sättigen.  Ein  Eindringen  von  Luit 
war  hierbei  unmöglich»  indem  immer  die  fireiwerdende 
Kohlensäure  des  kohlensauren  Ammoniaks»  welehe»  da  die 
Mündun^^  der  Röhre,  welche  aus  dem  Kolhen  in  den  V.- 
W.'schen  Apparat  fühi'te  (rr),  unter  der  Auflösung  gehalten 
wurde,  ihren  Ausweg  nur  durch  die  Röhre  (r)  nehmen 
konnte.  Auf  dieselbe  Weise  wie  das  kohlensaure  Anunoniak 
l)rachte  ich  eine  hinreichende  Menge  höchst  fein  gepul- 
verten, in  Wasser  angerührten  Magnesit  mit  hinein.  Es 
wurde  nun  die  Röhre  (r)  mit  dem  Waohskork  wieder  Ter- 
schlössen,  von  Neuem  Kohlensäure  durch  den  ganzen  Appa- 
rat f^eleitct,  und  die  in  dein  Kolhen  hcfindliche  Flüssigkeit 
einip:e  Zeit  lang  zum  Kochen  erhitzt.  Es  wurde  dann  der 
Kohlensäurestrom  unterbrochen,  die  Röhre  (rr)  in  den  Kol- 
ben tiefer  hineingeschoben  und  das  Eisenozyd  ruihig^  ab- 
sitzen lassen.  War  dieses  errolgt  und  die  darüber  ste- 
hende Fiüssitckeit  geklärt,  so  Hess  ich  von  Neuem  durch 
.  den  Apparat  einen  Strom  Kohlensäure  geh^  diese  druckte 
auf  die  in-dem  Kolben  befindliche  Flüssigkeit  und  ndthigte 
dadurch  dieselbe,  ihren  Ausweg  durch  die  Röhre  (rr)  zu 
nehmen.  In  dieser  Flüssigkeit  war  keine  Spur  Eisen  zu 
finden,  und  es  war  daher  dasselbe  während  des  Frooesses 
in  Oxyd  übergegangen,  welches  sich  YoUständig  in  dem 
Niedersehlage  vorfand. 

Die  in  dem  Kugelapparat  befindliche  Kalilauge,  welche 
die  ganze  Quantität  schwefliger  Säure  und  etwas  Schwefel- 
säure enthielt,  wurde  in  eine  graduirte  Röhre  entleert  und 
f^M^niessen  und  nach  der  Methode  von  Fordos  und  Gelis*) 
die  darin  befindliche  schweflige  Säure  mittelst  einer  titrir- 
ten  Auflösung  von  Jod  in  Alkohol  bestimmt 

Es  wurde  erhalten: 

0,075  Grni.  schweflige  Säure. 

VVii'd  die  erhaltene  Quantität  schwefiige  Säure  zu 
Schwefelsäure  berechnet  und  das  Gewicht  der  letatezen  Toa 

*)  Boso,  HuüdbuoU  der  aualyt.  Chemie  XJu  408. 


^  kj  i^Lo  l  y  Google 


JUciimuiiu:    lieber  das  Wolfrum.  |[6y 

» 

dem  der  ersteren  abgezogen,  so  erhält  man  die  Quantität 
Sttnerstofif,  welche  das  Wüliramoryd  der  Schwefelaäare 
entzog;  um  in  Wolframsätire  übergehen  zu  können. 

U,Ü75  schweflige  Säure  ~  0,093  Schwefelsäure. 

0,093 
0,075 

0,018  Sauerstoff. 

Würde  im  Wolirara  ein  anderes  Oxyd  als  die  Wetf- 
runsaure  sein,  so  müssten  sich  auch  die  Quantitfiten 

schwenii:;-er  Säure  oder  Sauerstoff  hei  diesen,  wie  bei  allen 
spätem  Versuchen  (gleich  bleiben ;  wird  aber  erst  während 
des  Processes  durch  die  höhere  Oxydation  des  Eisenoxy* 
duls  zu  Eisenoxyd  die  Bildung  von  Wolframoxyd  bewirkt, 
so  muss  auch  die  auf  die  oben  angegebene  Weise  erhaltene 
Quantität  Sauerstoff  mit  der  übereinstimmen,  welche  die 
hl  den  Wolframen  enthaltene  Menge  Eisenoxydul  nöthig 
hat,  um  in  Oxyd  über^i^ebcn  zu  können. 

Die  in  2,00  Grm.  Wolfram  von  Zinnwalde  enthaltene 
Menge  Eisenoxydul  beträgt  0,196  Grm.  Diese  brauchen, 
um  in  Oxyd  übergefulu^  zu  werden,  0,021  Grm.  Sauer- 
ste tl.  Die  Differenz  zwischen  dieser  SauerstotTinenge  und 
der  durch  die  schweflige  Süure  berechneten  beträgt  nur 
0^003  Grm.,  die  wahrscheinlich  nicht  stattgefunden  hatte, 
wenn  nicht  immer  so  geringe  Verluste  bei  Bestimmung 
der  schwefligen  Säure  unvermeidlich  wären. 

n.  Versubfa. 

Wolfram  von  Netidorf  am  Harz,    Grube  Pfaffenherg. 

2»000  Grm*  davon  wurden  vollkommen  genau  dem- 
i«ll>en  Frocess  Wie  oben  unterworfen  und  folgendes  Re- 
sultat erhalten: 

0,1^  Grm.  schweflige  Säure  =  0,197  Schwefelsäure. 

0,197 
0.138 

0,039  Grm.  Sancrstoff. 

In  2,00  Grm.  dieses  Wolframs  sind  0,37  Grm.  Eisen- 
exydul  enthalten,  welche,  um  in  Oxyd  übergeführt  zu 

werden,  0,041  Grm.  Sauerstoff  brauchen.  Die  durch  die 
schweflige  Säure  berechnete  Quantität  Sauerstoff  betrug 
^if09  OtOL,  also  ein^  Diffcurenz  von  nur  0,002  Grm. 
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Ehw  Müehnfig  vm  1,6  Grm.  Wolframsänre  mit  0,5  ßrm* 
Eisenvitriol  (getrocknet),  der  0,211  Grm, 
Eisenox^ul  enikidl. 

Bei  angehender  Erhitzung  dieses  Gemisches  mit  Schwe- 
felsäure wurde  die  gelbe  Wolfrarasäure  augenblicklich  in 
bUuea  Woliramo^yd  umgewiuidelt,  welches  siieb  ilfunn 
»p&ter  wieder  zu  Wolfiramsäure  ozydirta. 

Ea  wurden  erhalten  ; 
0,OyO  Gnu.  schweflige  Säure  =^  0,112  Grm.  bchwetcl&aAue. 

0,112 
0,090 

0,0*22  Grm.  Sauerstoff. 

0,211  Eisenoxydul  brauchen  0,023  Sauerstoff,  um  in 
Eisenoxyd  übergeführt  zu  werden. 

Auch  hier  stimmt  die  durch  Analyse  gefundene  Quan- 
tität SauerstofT  bis  auf  0,001  Grm.  mit  der  zusamm^o, 
welche  das  hier  angewandte  Eisenoxydul  braucht,  van  in 
Oxyd  überzugehen. 

Aus  diesen  drei  Versuchen  lässt  sich  zur  Genüge  er- 
sehen, dass  das  während  des  Proccsses  zum  Vorschein 
kommende  blaue  Wolfi*amoxyd  nicht  ursprünglich  im  Wolf- 
rammineral  enthalten  ist,  sondern  sich  erst  In  dem  Maasse 
erzeugt,  je  nachdem  das  darin  I'c^fiiulliclie  Eisenoxydul  der 
Wolframsäure  Sauerstoff  ent^^leht,  welcher  dann  wieder  der- 
selben durch  Pesoxydation  der  Schwefelsäure  ersetzt  wird. 
Dass  die  verschiedenen  Quantitäten  schwefliger  S&ure  eiiizii< 
und  allein  von  den  verschiedenen  Gehalten  der  WoUrame 
an  Eisen  abhängig  waren,  zeigt  die  UebereinstimmuDg  mit  , 
den  Sauerstoffmengen,  welche  durch  Berechnung  gefondlen 
wurden. 

Hiermit  glaube  ich  also  einen  uo-^weifelhaften  Beweis 
für  die  Ansicht»  dass  4as  Wt^frammmeial  nur  aus  Woifram- 
$4htr0  und  den  Oxydulea  das  BIseM  und  MangMS  bt^steht, 

g^elunden  74U  haben. 

Richtet  man  übrigens  seine  Autoerksamkeit  auf  die 
Verwlttenifig  iIm  Wolframs,  00  lassea  steh  daüma  sebon 
einige  BeUüoser  auf  seine  ohemlsofa«  Oonsttlution  ziehen. 
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Bei  dem  Wi^fima  Simnralde  und  8ehlaek€nwald6, 
•  der  ftiis  9chftlfg  CTsammengesetasteti  KrystAllen  besteht^ 

I  findet  roan  fast  immer  auf  den  AbRonderun?2rsflfichen  ein 
gdbbraimes  Pulver,  welches  mit  ClilorwasserstofTsäure  nb- 
gewBsdMn  werden  kann  und  ShtuMx^ä,  Mimgm  und  W^lf^ 
rmmiwr9  enthilt  Bb  kommen  aber  auoh  Kristalle  ynty 
wo  die  Veiwitterung  so  weit,  voran  preschritten  ist,  dass 
manchmal  ein  gpanzer  Theil  eines  Krystalles  seine  Ursprünge 
lieh  schwarze  Farbe  und  den  Diamant-  oderFett^lans  voll- 
ständig verloren  und  sich  In  eine  dichte  erdige,  gelbrdtK- 
iiche  Masse  umgewandelt  hat,  aus  der  man  mittelst  Kali- 
iMge  die  WolfiiamBaore  ausziehen  kann  nnd  Mangan  und 
BMOxyd  sorflekblelben.  Digerirt  man  WoHWunpuhrer  mit 
Kalilauire,  so  lassen  sich  immer  1 — t  p.  C.  Wolframs&ure 

'  ausziehen;  behandelt  man  dasselbe  mit  Chlorwasscrstolf- 
itaa  in  dev  Kälte,  ae  erluUt  man  ateta  die  deutUchste 
ItascttoB  TOB  dem  durch  Verwifttenmg  In  Ozjd  überge- 
gangenen Kiseuoxidui. 

kfondimid  kann  man  bei  sehr  yerwitterten  KrystaUcn 
ikmxyd  neben  ausgeschiedener  graugclbcr  Wolframsäure 
deatiich  erkennen. 

Die  Verwitterung  des  Wolframs  besteht  also  im  We- 
sentlichen nur  in  einer  Umwandlunpr  des  Eisonoxyduls  in 
Oxyd,  und  des  Manganoxyduls  in  Manganoxydoxydul,  womit 
a  gleicher  Zeit  die  Tollständige  Trennung  der  Wolfram- 
Säure  von  ersterem  verknüpft  is^,  so  dass  man  mittelst 
kalter  Chlorwasserstoffsäure  leicht  das  Eisenoxyd,  und  mit 
üi^üimige  di^  WolfraineäAue  ausalahen  kann. 

Da  man  nun  aus  yervitlertem  Wolfram  mittelst  Ohlor- 

wasserstoffsäure  nur  Eisenoxyd,  aus  uiiverwittertcMn  hin- 
gegen bloss  Eisenoxydul  erhält,  so  lässt  sich  hierdurch 
schon  mit  BeeUmm^teH  beweisen,  dass  das  Eisen  im 
Wolfram  ussprünglicb  als  Oxydul  enthalten  ist 

Vauquelin  und  Marguerit  te,  Avelcho  sich  mit  der 
Siforschung  der  chemischen  Ck>nstitution  des  Wolframs  be- 
sehiftigten,  erhielten  bei  4er  Behandlung  des  Wolfram- 
pulvers  mit  Chlorwasserstoll's-iure  in   der  Kälte  bei  Ab- 

xamAt  einm  Xiieit.iüseE  aia  Oxyd  ki 
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Lösung.  Sie  glaubten  sich  dadurch  berechtig  die  Ansicht 
MSZttsprechen :  dass  die  £ixiwirkaiig  der  Ohlorwaseerstofif- 
saure  auf  das  Wolframpulver  in  der  KSlte  das  Eisen,  in 

seinem  ursprünglichen  Zustand,  nilmlich  ihrer  Ansicht  nach, 
als  Oxyd  ausscheide,  welches  dann  in  der  Hitze  auf  seine 
Kosten  das  darin  angenmunene  wolframsanre  Wol£ramazyd 
m  Wolfiramsänre  oxydire,  und  dadurch  zu  Ende  der  Ope- 
ration als  Eisenoxydul  zum  Vorschein  käme. 

Das  Vorfinden  von  Eisenoxyd  nach  der  Behandlung 
des  Wolframs  mit  Ghlorwasserstoffsilure  in  der  Kälte  be* 
stand  nicht  in  einer  ungenauen  Operation  dieser  Chemiker, 
wie  man  t)ehauptete,  sondern  in  der  Unkenntniss,  dass  das 
Eisenoxyd  zuerst  durch  Verwittern  des  Wolframs  entsteht» 
und  sich  schon  in  der  Kälte  löst,  weil  es  sich  in  einem 
losen  Zustande  befindet 

Die  Ansicht  Schneider 's,  dass  der  Magnesia-  und 
Kalkgehalt^  welcher  in  verschiedenen  Wolfi»men  gefunden 
worden  ist^  als  zur  Zusammensetzung  dieses  Blinerals  ge- 
hörig hetraclitet  werden  muss,  ist  durchaus  mirichtig,  indem 
dieselben  als  selbstständiges  Mineral,  bestehend  aus  wolf- 
ramsaurem Kalk  und  wolframsaurer  Magnesia,  dessen  quan-' 
titative  Analyse  ich  im  nächstem  Hefte  dieses  Journals  ver- 
öffentlichen werde,  in  den  Wolframkrystailen  auftritt. 


XXXIV. 

Wiederholle  Prül'ung  amerikanischer  Mine- 
ralien. 

Von 

J.  Lawr.  Smith  und  Oaorge  J.  Bruih. 

(Sillim.  Amcr.  Journ.  Vol.  XVI.  No.  i8.  Nov.  1853,  p.  365.) 
(Fortsetzung  von  Bd.  LX,  p.  tKt.) 

Dieses  Mineral  hat  sich  bisher  nur  an  einer  Lokalität 
ia.Vmerlka  (Danbury,  Connect)  gefunden*  Shepard,  der 
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es  zuerst  beschrieb ,  betrachtete  es  als  ein  wasserhaltiges 
Iktli-Kalkerde-SUicat;  spikter  üoid  Dr.  Erni,  dass  B<mäu^ 
wesenttieh  zu  dessen  Zusammensetzong  gehöre  und  dass 
sich  auch  eine  nicht  unbetrcächtliche  Menge  Alkalien  darin 
vorüQdeiL  Da  die  Analysen  der  beiden  VerC  von  letztem 
Substanzen  nur  Spuren  nachweisen,  so  ist  es  möglich,  dass 
Ersi's  Alkalien  aus  den  den  Danburit  oft  verunreinigenden 
Feidspathkörnern  herrührten.  Die  neuen  Analysen  gaben 
foi^eudes  Resultat ; 


i.     %      X  4. 

Shepard« 

£rni. 

&             48,10  48,20  —  — 

56,00 

40,74 

^             |0,30|  1,0t   —  — 

IJÖ  j 

Sa  0,50; 

J7  0,85 

tia            22,41  ;»,33  22,22  22,11 

28,33 

2230 

Ag             0,40  — 

1,98 

B          rrjz  27,15 

9.21 

GlfihTerlust  0,50  0,50 

8,0 

4^1 

100  00,20 

i  5,12  l^a 

032 

Diese  Analysen  geben  das  SauerstoßVerMltniss  von 

Si ;  B  :  Ca  B  4  :  3  :  i,  also  CafBtSiu.  Nimmt  man  mit 
Berzelius  an,  dass  nur  Kalkerde  Basis  ist,  so  wird  die 

Formel  2CaSi2  +  CaBa,  gesteht  man  aber  mit liamm Ols- 
berg der  Borsäure  basische  Eigenschaften  zu,  so  wird  die 

Formel  CaaSi^  +  BaSij.   Die  Verf.  halten  letztere  für  die 
währscheinUcliere. 

Verglichen  mit  dem  Datolith  (Ca«Si2  +  SiSis  +  8H) 

der  Danburit  dieselbe  Formel  weniger  3  At.  Kalkerde 
oad  3  At  Wasser. 

Bei  dw  Analyse  haben  8m.  tmd  Br.  besondere  Auf- 

^nerksamkeit  auf  die  Alkalien  verwendet,  aber  bei  drei- 
nialiger  Zersetzung  des  Minerals  durch  Fluorwasserstoff 
^nnde  niemals  eine  8pur  davon  gefionden.  Die  Borsäure 
aus  dem  Verlust  berechnet,  nachdem  die  Kiesel-  ' 

saure  durch  Schmelzen  mit  Soda  genau  bestimmt  war. 

Die  untersuchten  Stücke  gehörten  zu  den  schönsten, 
gefunden  sind,  und  waren  von  Hr.  Brush  Tom  Fundort 
^Ibst  enüehnt 
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28.  Carrolh'tf  eiii  Kupfer -Lttmäil. 

Findet  sich  in  Finkilnny^  Grftch.  CtooU,  MaiThuid, 
und  ist  von  W.  L.  Fftber  (Sillim.  Jonrn.  S.  0er.  XIII,  4t8) 

als  neue  Speeles  beschrieben.  Derselbe  gab  als  Zusaui- 
mensetzung : 

S  27,04 
Co  28.:)0 
N!  1,50 
Cu  32,99 
Fe  5,31 
As  1,82 

St  %U 
Daraus  die  Formel  ZCoH  -jr  -GuS. 

Diese  Zusammensetzung  erschien i  als  Subsulphuret 

von  ll|Sa,  sehr  ungewöhnlich,  und  die  Verf.  analysirten 
daher  eine  Portion  desselben ,  nachdem  sie  es  von  dem 
beigemengten  Kupferiues  sehr  sorgfältig  befreit  hatten.  Es 
hatte  metalliechen  Glanz,  stahlgraue  Farbe,  unebenen  Brach 
ohne  deuthche  Anzeigen  einer  Spaltbarkeit,  Härte  =  5,5, 
spec.  Gew.  =  4,85.  (In  Dana's  Mineralogie  niuss  bei  An- 
ga1>e  des  spec.  Gewichts  des  Linnäits  ein  Druckfehler  sein, 
denn  derselbe  bat  nie  ein  fiäheres  sp^c.  Oew.  Iiis  5,0.) 

In  lüü  Th.  bestand  das  Mineral  aus: 

I.         %  1 

S  41,»  40,94  40,99 

Co  37,26  3S,21  37,«:) 

Cu  17,4S  17,79  19.18 
Ni  1,54  1,54  l,ä4 
Fe       1,26         1,55  1,40 

At  Bpiureii  dpuretf  Bpur«n__ 

1^0»  '  ieo,75 

Suhstituirt  man  für  Eisen,  Nickel  und  Kupfef  Kobalt, 
so  erhalt  man  den  Linnäit  Daa  öbige  MlMEltl  lat  ateo  ein 
Kupfer-Lfnnait  uni  gleieht  am  lAeisten  dem  Yon  Biddar- 

hyttan.  Es  ist  ein  sehr  bemcrkenswerthes  Miucml,  ila  es 
das  einzige  Beispiel  von  laomorphiamua  des  iui|^rs  und 
Kobaka  im  MiaMraifttch  iat 

29.  Thalit,  identisch  mit  Saponit. 

Dieses  von  D.  D.  Owen  an  der  Nordkvate  des  «baren 
Sees  gefundene  Mineral  ist  in  MandelsteUitraw  einga- 


ij,.i^L.o  i_.y 


Google 


aaerik.  'Miaetali  e  n. 


«adneor  Es  wurde  Hialit  gnannt  mA  darin'  «iik  nenes 

li.eiiL  Thalium,  vcruiutliot.  Indess  zeigte  sich  l)ci  sorg- 

laiii^er  Prüluiig  einer  von  Dr.  Owen  selbst  übergebenen, 

so  wie  einer  kleinen  ym  Gent  Ii  übarachickten  Probe  der 

Wien  Erde  und  ein  wenig  des  Thalits,  dass  das  Mineral 

Tir  Saponit  ist.    Einige  der  von  Owen  angeführten  Re- 

^^cdonen  des  Thalits»  2l  £.  die  Chloreaiwicklung  mit  Salz- 

ttnre  und  die  Fälliaig  mit  mmtralem  bemsteinsauren  Am- 

noniak,  konnten  nisli*  anfgeAinden  wevden.  Die  grasgrüne 

F;irbung  der  Salzsäuren  Lösung  erklärt  sich  durch  eine 

iosserst  geringe  Beimengung  von  Chremchlorid. 

Die  Resultate  der  Anali^se  sind: 

f.  % 

Ii        45,G0  48,89 
•  21         4,87  7,23 
^      2,00  Z,46 

6a      i.«r  — 

IVIg      2i,10  2i,l7 

I    .  0,45  0,81 

A        20,06  1$,00 
Mn    Spuren  Spuren 
I  98,84  99,221 

No.  1.  war  von  Dr.  Owen. 
No.  2.  von  Dr.  Genth. 

In  seinen  physikalischen  Eigenschaften  stimmt  das 
Xhiera]  eben  so  wie  in  der  Zusammensetzung  mit  dem 
^i^ouit  überein. 

30.   BndsoiUtt  eni  Äugü. 
Diese  Speeles  ist  v6n  Prof  L.  C.  Beck  (Mineralogy  of 

y.-Yorky  p.  310)  zuerst  beschrieben  und  nachmals  als  ein 
Aagit,  in  welchem  ein  Theil  Kieselsäure  durch  Thonerde 
vertreten  ist,  bezeichnet  worden.  Beck  und  Brewer  er- 
hielten bei  ihrer  Analyse: 

.  Brewer.  Bert. 
Wk    36,04  37,90 

Xk  11,22  12,70 

ic  36,03  30^ 

Äg  W  - 

ftn    ^  1,92 

Ca  12,71  11,40 
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Bei  einer  neuen  Analyse  ergab  sich  ein  bemerke iis- 
werther  Gehalt  aa  Alkalien.  Das  untersuchte  Mineral 
rührte  von  Hm.  Silas R.  Horton,  der  es  von  Prof. Beck 

erhielt,  her  und  gab  folgendes  Resultat: 


1. 

2. 

Dl 

•In  OA 

3o,5o 

Sl 

0,7flr 

11,09 

30,40 

30,S7 

^  Ü,Ü7 

0.52 

6a 

10,39 

%n 

t 

9,4S 

{  4,16 

1,60 

GlühTerlust  1,95 

1,95 

99,ßl 

100,17' 

Formel  K3  {  [ 


31.  JmkhM. 

Das  grüne  Mineral,  welches  als  sammtartiger  üeberzug- 
auf  Magnetit  in  0*Neirs  Grube  (Grfsch.  Orange,  N.-V.) 
vorkommt  und  von  Shepard  als  neu  beschrieben  ist,  be* 

steht,  wenn  es  selir  sorgfältig  von  Magnetit  durch  einen 
magnetischen  Eisenstab  beireit  ist,  iu  lüO  Theilen  aus  fol- 
genden Bestandtheilen: 


38,97 

37,4* 

19,30 

20,60 

4,36 

4,05 

Ag  »,87 

22,75 

Sl 

0,53 

0,98 

13,36 

13,48 

~9»J,3U 

99,28 

SauerstofPverhältaisB  von  Si  :  R  :  II 

4:3:  2Vt 

Formel  il9(=Mg«+Fe,)  Si4  +  7H. 

Die  Zusammensetzung  des  Minerals .  stimmt  bis  auf 

1  Atom  Wasser  und  den  grossem  Gehalt  an  Eisenoxydul 
mit  der  des  Serpentins  überein,  die  Eigenschaften  ähneln 
denen  des  Hydrophits. 
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32.  Laznlifh. 

Sich  sehr  itiehlich  in  der  Grfsch  Sinclair,  N.-C^ 
der  einzigen  FmidstSila  in  Amerika.  Das  spec.  Gew.  ist 
=  3,122.  Die  Analysen  ergaben  folgende  Zusanunen- 
Beuang: 

Säuerst.  Säuerst. 
¥'  43,38     24,ai      444»  UJA 
-    AX  I4,M  15,03 

»,29        1,84        8,05  1J9 

ti    5,68       5,05       5,50  '  4,80 
8i    1,07  1,07 

Daraus  lasst  sich  die  Formel  2(Mg,^e)aP+ ^15^8+ 5H 

herleiten,  welche  1  At.  Tboiierde  und  1  At.  Wasser  weniger 
aiä  ü^mmeisberg  s  Formel  enthält 

Im  spee.  Gew.  und  der  Zusammensetzung  scheint  das 
Mmeral  mit  der  Varii^t  von  Grats  identi^U  zu.  sein. 

t>te  nmsptioMttire  vtirde  von  der  Thonerde  durch 

Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kieselsäure  ge- 
trennt,, welches  die  einzig  smrerläsaige  Methode  ist,  wie 
die  VerC  behan^tea 

i3.  Cffomt. 

Mit  dem  voTlier  enr&hnten  Lazulith  findet  sieh  ein  sehr 

schöner  Cyanit,  dct)t)cu  Zusainnieuscuung;  ist: 

§i  37,60 
XX  00,40 
¥e  1,00 

also  übereinstimmend  mit  der  Formel  Al^Sis. 

Der  unter  dem  Namen  fleischrother  Feldspath  eine  Zeit 
lang  bekannt  gewesene  Eläolith  von  Magnet-Cove  in  Ar- 
kansas hat  dichten  Bruch,  Fettglanz,  Härte  6,  spec.  Ge^. 
tjm  und  hesteht  ans: 

Jmib.  I.  pnku  Cbemifl.  LXI.  3. 
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K  44,4« 

Öa  0,66 

fra  5,91 
OlfihTerliist  0,95 

Fonnel  BaSi+SJjSi. 

Das  Mineral  wurde  von  Hrn.  Markoe  aus  Washington 
geliefert;  es  enthält  den.  dicliten  Tlioiusoiut  (Ozarkit). 

SS.  Spodumene. 

Die  frühern  Analysen  der  Spodumene  von  Norwich  und 
Sterling,  Mass.,  welche  Brush  bekannt  gemacht,  wurden 
noch  einmal  revidirt,  weil  die  Bestimmung  der  Alkalien 
als  schwefelsaure  Salze  in  Gresammtheit  nnd  die  Berech- 
nung der  einzelnen  Alkalien  daraus  zu  grossen  Irrthümem 
verleitet  £s  wurde  daher  in  nachstehenden  Analysen  dms 
Lithion  nach  Rammelsberg's  Methode  abgeschieden. 

Die  Analyse  ergab: 

8i  S4,04  S3,65  53,90 

^  28,70 
*e  0,64) 

Ca  0,34     0,31  0,26 

Li  5,20    5,05  4,99 

&t  0,66 

t  0,16 

Glühyerlust  0,50     0,50  O.M 

90,30  yü,2j 
Magnesia  Spuren. 

Formel  BtSls+^SlSl«. 

Zur  Analyse  wurden  die  schönen  Krystalle  von  Nor- 
wich gewählt,  sie  stimmen  also  mit  denen  von  Utö  und 
Tyrol  überein  (s.  dies.  Joum.  LVI,  317). 

Bei  einer  spätem  Untersuchung  des  Spodumens  von 
Sterling  (Mass.)  fand  Rammeisberg  4,5  p.  C.  Kali  uxui 
ein  Sauerstoffverhältniss  von  R  :  &:Si  =  1  :  5  :  12.  Aber 
aus  den  Angaben  Ramme Isb er g"s  über  die  Beschaüen- 


0,82  0,80 
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heit  des  von  ihm  untersuchten  Minerals  geht  hervor,  dass 
er  keinen  reinen  Spodnmen  vor  sich  hatte,  denn  der  ganz 

reine  Spodumen  von  Sterling  ist  grünlich-grau,  sehr  glän- 
zend, dicht,  vollkommen  spaltbar  und  von  3,182  spec.  Gew. 
Seine  Zusammensetzung  stinunt  völlig  mit  dem  Sauerstoff- 

Terhältniss  R  :  :  Si  1  :  4  :  10,  was  nachstehende 
Analyse  bezeugt: 


64,50 

^,30 

-Fe 

2,55 

Ca 

0,43 

idg 

0,06 

Li 

5,65 

6  und  Sa 

1,10 

GlühTcrlust 

0.30 

99,89 

36.  FetaUi. 

Bfn  Specimen  von  Bolton,  Mass.,  gab  folgendes  Re- 
sultat bei  der  Analyse: 

Si             77,05  7T,00 

AI              10,63  15,85 

0,62  0,51 

0,21  0,26 

Ii              3,74  S,52 

I^a              0,i8  0,58 

K  und  Ca   Spuren  Spuren 
Giühvcrlust   0,60  0,70 
100,23  99,37 

In  Ko.  1.  ist  der  Sauentoffgehalt  von  B  :  Ü  :  Bi 

=  1,12  :  8,«  :  20 

in  No.  2.  -  1,08  :  3,74  20 

d.  i  nahezu  =    1    :    4   .  20 
Demnach  Fomel  äfiU  + 


12 
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XXXV. 
Notizen. 

1)  Uütamche  Notiz^  die  gMe  ialpetrigtawre  Kohakverbmdumg 

und  die  Scheidung  von  Kobalt  und  Nickel  betreffend. 

Die  von  St.-Evre  (dies.  Journ.  Bd.  LIV,  pag.  84  und 
ausfuhrlicher  Bd.  LVIU,  pag.  185)  beschriebene  gelbe  Ko- 
baltverbindung»  welcher  nach  dessen  Analyse  die  Formel 
2(N208,CoO,KO)HO  zukommt,  ist  bereits  mehrere  Jahre  vor 
St.-Evre  vom  Prof.  Fischer  in  Breslau  beobachtet  und 
zuerst  bei  Gelegenheit  der  Analyse  des  Braunauer  Meteor- 
eisens (Po gg.  Ann.  LZXn,  47i)  erwähnt,  dann  abei  in 
seiner  Abhandlung  „lieber  die   salpetrichtsauren  Salze** 
(Po gg.  Auu.  LXXIV,  115  [1848],  in  kurzem  Auszüge  auch 
dieses  Journal  2LLVI,  p.  318)  beschrieben  worden.  Der 
Verl,  welcher  ^e  Verbindung  niaht  aaalysirt  hat»  betrachtete 
dieselbe  als  salpetrichtsaures  Kobaltoxydkali  und  verglich 
die  Eigenschaften  derselben  mit  denen  der  entsprechenden 
löslichen  Nickelverbindung.    Auf  das  verschiedene  Ver- 
halten beider  gründete  er  bereits  1847  den  Vorschlag  zu 
einer  neuen  Trennungsmethode  beider  Metalle.  Die  Lehr- 
bücher der  analytischen  Chemie  haben  bis  jetzt  von  dieser 
Methode  noch  keine  Notiz  genommen,  obwohl  dieselbe  nach 
den  Versuchen  von  Köttig  (dies.  Journ.  LXI,  33)  und 
Strom ey er  (dies.  Journ.  LXI,  41)  an  Genauigkeit  und 
Bequemlichkeit  vielleicht  von  keiner  andern  Methode  zur 
Scheidung  beider  Metalle  tbertroffen  wird.  HecniKfittig 
war  der  Vorschlag  Fi  scher 's  bei  Anstellung  seiner  Ver- 
suche unbekannt  und  er  wurde  erst  durch  die  Erwähnung 
desselben  in  Strom« yer*8  obe*  angeluhrter  Abhandlung, 
worin  sie  als  die  von  Fiioher  vorgeschlagene  Methode 
empiühlen  wird,  darauf  uutiuerksani  gemacht,   dass  das 
Princip  der  von  ihm  versuchten  .Scheidungsmethode  nicht 
neu  seL  - 

Es  sclieint  Pflicht  gegen  den  verewigten  Verlasser, 
die  Stellen  der  Fisc herrschen  Abhandlungen,  welche  die 
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lew  SeheUiuigaiiitlkQde  betrefiba,  hei  dieser  fielegenheit 
I  üdMiiidig  itttoiillieileiL 

In  der  Abhandlung  über  die  Analyse  des  Bratmatier 
leteoreisens  von  Buflos  und  Fischer  (Pogg.  Ann. 

LLXII,  477)  heisst  es  in  einer  Anmcrkuu^^:  „Indem  wir  — 

 die  Gegenwart  von  Kobalt  erkannten  und  zur 

Sdieidtmg  desselben  Yom  Nickel  schreiten  irollten,  erin- 
oerta  Ich  mich  einer  vor  langer  Zeit  (18S0)  gemachten 
Beobachttmpr,  nach  welcher  salpetrichtsaures  Kali  das  Ko- 
balt aus  der  Auflösung  als  ein  gelbes  unlösliches  Pulver 
ein  Boppelsaiz  —  niederschlägt  Da  ich  nnn  bei  einer 
nhm  Üntersnchnng  fand,  dass  diese  Beaetion  des  sal- 
?^tnchtsauren  Kalis  vollkommen  dazu  sich  eignet,  um 
Kobalt  and  Nickel  vollständig  zu  trennen,  so  wandten  wir 
fe«  Verfahren  bei  unserer  Untersuchung  an.  Dieses 
Verfahren  zeichnet  sich  sowohl  durch  seine  Einfachheit 
als  Leichtigkeit  vor  allen  andern  aus,  indem  es  einzig  und 
allein  darin  besteht,  dass  man  zu  der  Salpeter-  oder  salz- 
ttoren  Lösung  beider  Metalle  eine  gesättigte  Auflösung 
^on  salpetri  cht  saurem  Kali  im  üelierschuss  setzt,  wodurch 
Fofort  oder  nach  einiger  Zeit  —  je  nach  der  Concentration 
4tr  Auflösungen  ~  der  gidsste  Theil  des  Kobalts  geföUt 
vvi  Um  vollends  jede  Spur  abzuscheiden,  wird  die  Flüs« 
%keit  hei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  verdampft  und 
«ier  Rückstand  in  Wasser,  mit  etwas  Aetzammoniak  ver- 
letzt» aufgelöet  Das  Koball  bleibt  dann  als  gelbes  Pulver 
oni^loBt  Ueber  das  Nähere  dieser  Scheidung  —  in  der 
Folge.« 

IKe  zweite  bezügliche  Stelle  befindet  sich  in  Po  gg. 
^  LXXXy,  1^5. 

Vachdem  der  Vevf.  das  „salpetrielilsaure  Hiekeloiydr 

als  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  das  „salpetricht- 
*«te  KobaltOÄydkali'^  aber,  das  sich  beim  Vennischen 
«faKr  Kebahlotfung  mH  ssl^^gsaurem  KaU  absohisidet» 
gelbe,  in  Wasser  ganz  unlösliche  Verbindung  be* 
^^ichnet  bat,  sohliesst  er  seine  Abhandlung  mit  folgenden 
^ivtin: 
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yyDas  salpetrigsaure  Kali  ist  daher  nicht  nur  ein  sicheres 
und  empfindliches  Reagens  für  Kobalt,  indem  es  in  einer 
Auflösung  von  Viooo  Kobalt  sofort  und  in  einer  von  Vaooo 
nach  wenigen  Stunden  diesen  pfelben  Niederschlag  bewirkt, 
sondern  es  eignet  sich  auch,  wie  eingJ^ni^s  erwähnt  worden 
ist  y  zur  Scheidung  des  Kobalts  von  Nickel  und  wohl  von 
allen  andern  Metallen,  mit  denen  es  in  einer  Auflösung 
enthalten  ist,  da  diese  Metalle  mit  der  salpetrichten  Säure 
entweder  keine  oder  eine  leicht  lösliche  Verbindung  bilden. 
Dazu  kommt  noch»  dass  dieses  KobaltsalZi  auch  Ton  Säuren 
und  Ammoniak  bei  mittlerer  Temperatur  kaum  angegriffen, 
aufgelöst  wird,  wodurch,  wenn,  um  die  letzte  Spur  Kobalt 
abzuscheiden,  das  Filtrat  von  dem  ^Niederschlage  znr 
Trockne  verdampft  worden  ist»  die  in  dem  Rfickstand  ent- 
haltenen fremden  Metalloxyde,  Nickeloxyd  etc.  leicht  davon 
getrennt  werden  können.  Jedenfalls  verdient  es  wohl  einer 
näheren  Prüfung,  ob  dieses  Verfahren,  um  Kobalt  von 
Nickel  zu  trennen,  nicht  den  bisherigen  sehr  compUeirten 
und  weitläufigen  an  die  Seite  gesetzt,  oder  gar  vorgezogen 
zu  werden  verdiene.   Breslau,  den  8.  Febr.  1848.'' 

Die  Yon  dem  Verfosser  hier  gewünschte  nfihere  Prü- 
fung wird  der  Gegenstand  fortgesetzter  Arbeiten  des  iirn. 
Köttig  sein. 


^)  Beäraye  zur  analytischen  Chemie. 
Von  J.  Lawrence  Smith. 
(SilL  Amer.  Joum.  XVL  No.  48.  Nov.  1853.  p.  373.) 

1.  Bhiwirhmg  der  SiUpetersäwre  anfChhmahimn  wtd  Ckhr- 

knlium.  —  Als  40  Grm.  Salpetersäure  mit  6  Grin.  Chlorkalium 
mässiR  ^^ekocht  wurden,  fand  sich  nach  20  Minuten  keine 
Spur  Chlor  mehr  in  der  Flüssigkeit  £ben  so  gesdüeht  es  mit 
Ghlomatrium.  Die  Zersetzung  der  salpetersftvren  Alkalien 
durch  Salzsäure  geht  nicht  so  schnell  vor  sich  und  wird  erst 
vollständig,  wenn  zu  wiederholten  Malen  mit  grossem 
Ueberachuss  Ton  Salzsäure  zur  l^kne  verdampft  wird. 

Z.  Bfmunrknng  der  Oxalsäure  auf  Salpetersäure  und  Chlor- 
Alkalien.   Bei  der  Behandlung  der  in  Wasser  gelösten  sal- 
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pctenaureii  S«lze  der  Alkalien  und  Macrnesia  mit  Oxal- 
niire,  am  sie  in  kohlensaure  Salze  zu  Terwandeln,  erstaunte 

Äcr  Vf.  üi)er  die  reicliliche  Eutwickclung  von  Salpetersäure 
selbst  unter  100®,  und  überzeugte  sich,  dass  wenn  krystalli- 
sirte  Oxalsäure  im  Ueberschuss  zu  Salpeter  gesetzt  wird 
das  Gemen^re  bei  Wasserbadwärme  in's  Schmelzen  geräth, 
cl  55 — ^68^  C.  Gasblasen  entwickelt,  die  aus  salpetriger 
Säure  und  Kohlensäure  bestehen,  und  nach  mehrmaliger 
Eroeuerung  des  Waasers  und  Verdampfong'znrTroekne  toII* 
BÖDdig  die  Salpetersäure  yerliert'^). 

Eben  so  verhielten  sich  die  Chloralkalien,  nur  blieb 
bisweilen  eine  Spur  Chlornatrium  zurück. 

Die  schwefelsauren  Alkalien  werden  durch  Oxalsäure 
gar  nicht  oder  nur  i(ehr  wenig  zersetzt  und  eine  Methode, 
freie  Schwefelsäure  auf  diese  Weise  zu  ermitteln,  gelang 
nicht, 


S)  VmfMtmgen  di&r  OxahdwrB  mit  dm  Oxydm  da  Zinm. 

Von  S.  Hausmann  und  J.  Löwcnthal. 
(AnnaL  d.  Cham.  u.  Pluarm.  LXXXTX,  104.) 

i.  Oxalsaures  Zimwxydul  Metallisches  Zinn  wird  von 
Oxalsäure  in  der  Wärme  nieht  g^öst  Wäsarige  Zinnchloi^ 
Ifisuig  giebt  mit  Oxalsäure  einen  weissen  krystallinischen 

Hiederschlag  und  fast  alles  Zinn  ist  aus  der  Flüssigkeit 
niedergeschlagen.  Das  Salz  ist  luftbeständig,  in  kaltem  und 
imsem  Waaaer  sehr  wenig,  in  Oxalsäure  gar  uaht  löslich, 
lost  sieh  aber  leicht  in  warmer  Salz-  oder  Salpetersäure, 

•ben  80  in  Ammoniaksalzen.  Bei  160^  behält  das  Salz  noch 

^  p.  C.  Wasser  zurück.  £s  besteht  aus  38a-€  +  H.  ' 
i.  Oxahaures  Imnoxydttl-KaU  bildet  sich,  wenn  irisch 

fcfiültes  oxalsaures  Zinnoxydul  in  einer  concentrirten  helsscn 
Lösung  neutralen  Oxalsäuren  Kalis  gelöst  wird.  Es  stellt 
^asserhelle  Prismen  dar,  leicht  in  heissem,  weniger  in 
Utem  Wasser  löslich,  schmeckt  auffallend  süss,  röthet 


*)  Die  Methode  der  Trennung  der  Alkalien  von  der  Magnesia. 
^6  sie  oben  angegeben  ist,  wird  in  Mitscüerlich's  Laboratorium 
>eit  9  Jahren  angewendet.  Bedact. 


Hotl«eB. 


*  ***     i     *    st     1  * 

Lakmuspapier  und  besteht  aus 

analoges  Salz  erhält  man  auch  mit  Natron, 

3.  Oxahaures  Zinuoxydul- Ammoniak  wird  durch  Alkoiiui 
aus  der  wässrigeu  Lösung  beider  Salze  ausgeschieden  in 
siernförmig  grai^irten  Nadeln,  die  loicht  löslich  io  Wasser 
sind,  verwittem  und  süss  schmecken.  Bit  eoneentairte  Lö- 
sung scheidet  bei  längerem  Stehen  oxalbaures  Ziunoxydul 

aw  Das  SalB  besteht  aus  NB««  +        +  H. 

4.  Oxahaures  Zinnoxyd  scheidet  sich  aus  der  wässrigen 
Lösung  des  Zinnoxyds  in  Oxalsäure,  beim  Verdampfen  in 
glänzenden  Blättchen  aus,  die  wechselnde  Mengen  Zhm- 
oxyd  enthalten  und  durch  öfteres  Umkrystallisiren  ganz 
zerlegt  werden.  Die  mit  Zinnoxyd  nicht  ganz  gesättigte 
Lösung  wird  am  Licht  blau,  im  Dunkeln  wieder  farblos, 
die  gesättigte  Lösung  ist  milchig  und  giebt  beim  Ein- 
dampfen keine  Krystalle  ^sondern  eine  gallertartige  Masse, 
welche,  fein  zerrieben,  ein  lösliches  Pulver  von  wechselnder 
Zusammensetzung  liefert. 

Viele  neutrale  Salzlösungen  verui'sachen  in  der  Lösung' 
des  Oxalsäuren  Zinnoxyda  weisse  in  Wasser  lösliche  Nieder- 
schläge; eben  so  Salz-,  Salpeter-  und  Schwefelsänre.  Ansh 
die  Alkalien  und  dmn  kothlensanre  Saisis  Terhalten  sich  so; 
aber  die  Niederschlä^zre  werden  unlöslich,  wenn  sie  mit  dem 
Fällungsnüttei  längere  Zeit  in  Berührung  sind  oder  damit 
erwännt  werden.  Die  Hiederschläge  <ireckm&  zu  gummt- 
itaMohen  Massen  ein,  die  hi  Wasser  ftist  uniöBüeh  sind  und 
durch  dasselbe  zersetzt  werden.    Sie  enthalten,  auch  auf 

Teischiedeae  Weise  gewonnen,  durohschnit^h  auf  6  At  Sa 

1  At.  ^. 

OxaUaures  Manganoxydui^  durch  Zersetzen  von^  kohlen- 
saurem Manganoxydul  mittelst  Oxalsäure  erhalten,  ist  bei 
100^  getrocknet  eiu  weisses  Pulver  von  der  Zusammen- 
setzung Mn4  +  2U. 

Oxalsäuren  Kupferoxyd,  aus  Kupfervitriol  durch  Oxal- 
säure ausgefällt»  besteht  aus  Cu^S;  H. 
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4)  VerSMmtgm  dei  Biienoatyät  mU  Salpümture. 

Von  8.  Hausmann. 

(Ann.  d.  Chcm.  u.  Phamu  LXXXIX,  109.) 

Das  nach  der  Vorschrift  Schönbcin's  (Po^pr.  Ann. 
XXXIX,  141.)  dargestellte  Salpetersäure  Eisenoxyd  erhielt 
der  VI  aus  der  salpetersauren  Mutterlauge  in  prismatischen 
Kiystallen,  die  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  mit  kohlen- 
saurem Baryt  zersetzt  winden.  Sic  gaben  die  Zusammen- 

seUung  f  eK^  +  im. 

Ein  hasisches  Saks  von  ochergelher  Farhe  wurde  fol- 

gendermaassen  erhalten:  ciiie  conccntrirte  Salpetersäure 
Eisenoxydlösung  wurde  mit  so  viel  Wasser  bis  sie  hellroth- 
gelb  geworden,  yermischt^  gekocht  und  dann  mit  Salpeter- 
säure yersetxt  Das  hasische  Salz  lost  sich  in  verdünnter 
Salpetersäure  schwer,  in  Wasser  leicht  zu  einer  iin  durch- 
fallenden Licht  klaren,  rothen,  bei  auffallendem  trüben  Jblus- 
si|;keit  und  besteht«  mit  Weingeist  ausgewaschen  imd 

M*  * • •  • 

trocken  t;epresst,  aus  ¥e8N2ll3- 

Ein  anderes  basisches  Salz  von  ochergelber  Farbe 
twidet  sich  beim  langem  Erhitzm  ehaer  salpetersauren 
Bsenoxydldsimg  mit  wenig  Säureühersohuss,  die  sehr  ver- 

uuimt  worden  ist.    Die  Zusammensetzung^  war  3G¥e,  IN, 

«H,  widinehBiiüieh  ein  6«menge  von  Bisenozydfaydrat  mit 

ftam  barschen  Salze. 

Behandelt  man  überschüssiges  Eisen  mit  Salpetersäure, 
^  entsteht  ein  rostfarbener  Niederschlag,  der  in  kalter  und 
umer  Salpetmfture  sehr  schwer,  etwas  in  Wasser,  leicht 

m  Salzsäure  sich  löst.   £r  besteht  aus  Se^N  -j- 


5)  Fßsivisr  Instand  des  Nickeh  md  KobalU, 
Voo  M.  J.  NlckUs. 
{Siiiim.  Amerie.  Jwm  of  Se.  XVL  No.  4S.  p.  347.) 

Die  merkwürdige  Blgenthümttohkeit  des  Eisens,  dass 

w  in  Berührung  mit  rauchender  Salpetersäure  weniger 
^dabel  wird,  ist  seit  ihrer  Entdeckung  durch  Keir  von 
vefschiedenea  iveaichtspiinkteii  aas  duioh  Uerschei, 
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raday,  Schönbeia,  Buff,  de  la  Rive,  Aadrews» 
MonsBon,  Millon,  Beetz  und  Bollmann  untersucht 
worden.   Dabei  hat  sich  herausgestellt,  dasa  Eisen  nicht 

blos  in  Berührun^^  mit  rauchender  Salpetersäure  passiv 
wird,  sondern  auch  wenn  man  es  in  der  Lampenflamme 
blau  anlaufen  lässt  oder  mit  einer  Platinplatte  berührt, 
A^ährend  es  in  nicht  rauchende  Salpetersäure  getaucht  ist. 
Dasselbe  geschieht,  wenn  Eisen  mit  dem  positiven  Pol 
einer  galvanischen  Batterie  verbunden  ist  Dann  entwickelt 
sich  Yon  ihm  aus  Sauerstoff,  es  bleibt  in  yerdünnter  Sal- 
petersäure unangegriffen  und  fällt  nicht  mehr  aus  Kupfer- 
vitriol Kupfer.  Nimmt  man  es  aber  aus  der  Säure  und 
taucht  es  in  Wasser,  so  wird  es  wieder  activ. 

Aehnliches  Verhalten  in  grösserer  oder  geringerer 
Ausdehnung  lässt  sich  auch  an  den  zu  Draht  gezogenen 
Nickel  und  Kobalt  beobachten.  Ich  habe  von  U.  Saint« 
Claire-Deville  den  von  ihm  selbst  bereiteten  und  analy- 
Birten  Draht  jener  chemisch  reinen  Metalle  bekommen  und 
damit  Versuche  angestellt. 

In  rauchender  Salpetersäure  werden  beide  Metalle  pas- 
siv, aber  nur  kurze  Zeit  hindurch.  Jedoch  wird  die  Passi- 
vität dauernd,  wenn  man  die  an  einer  Flamme  blau  ange- 
laufenen Drähte  noch  heiss  in  jene  Säure  taucht.  Dann 
verhalten  sie  sich  ganz  wie  passives  Eisen,  nur  sind  aie 
weniger  negativ  als  in  rauchenderSalpetersäure.  Sie  können 
auch  ihren  passiven  Zustand  activem  Eisen  mittheilen, 
welches  sich  in  nicht  rauchender  Salpetersäure  befindet, 
und  demnach  die  heftige  Einwirkung  dieser  Säure  auf- 
halten. 

Platin  ist  stets  negativ  gegen  die  drei  MetaUe  im  pas- 
siven Zustand  und  jedes  der  letztem  ist  negativ  zu  dem- 
selben Metall  im  activen  Zustande. 

Die  von  Schönbein  entdeckte  Unangreilbarkeit  des 
Eisens  im  Kupfervitriol  bewährte  sich  nicht  ausserhalb  des 
galvanischen  Stroms;  bei  allen  meinen  Versuchen  wurde 
das  passive  Eisen  schnell  mit  metallischem  Eisen  (soll 
wohl  heissen  Kupfer,  D.  Bed.)  bedeckt 

Der  negative  Charakter  des  passiven  Eisens  ist  wahr- 
haft entschieden  nur  in  Salpetersäure  vorhanden. 
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Palladium  kann  ebenfalls  passiv  werden. 

Folgende  Zusammenstellung  zeigt  das  VerhaUen  von 
Etsen,  Nickel  und  Kobalt  in  beiden  Zuständen  zu  einander, 
boginnend  mit  dem  positiven  Metall  und  endigend  mit  dem 
ae^tiven. 

In  folgend.  Flüssigkeiten :  Active  Metalle.  Passive  Metalle. 

+         -      +  - 
lUnehende  Salpetersäure  Co  Ni  Fe 

Salpeters,  von  1,34  spec.  Gew.  Fe   Co  Ni      Co  Ni  Fe 

HS  Co   Fe   Ni      Ni    Co  Fe 

HS  +  9H  Fe  Ni    Co      Fe  Co  Ni 

"  >sung  Fe   Ni    Co      Fe   Ni  Co 


Q  Der  kfdrauli$€he  Kalk  vm  GÜM^erg  bei  Sohfhum 

itt  nach  Schibier  (Ann.  d.  ChenL  u.  Pharm.  LXXXIX. 
I1I2&)  folgendermaassen  zusammengesetzt: 

CaC  7ö.t5 
AgC  0,8S 
teC  l,4S 

iL  19,99 

A  vu  erg.  SnhBL  t,W 
"100 

£r  bildet  eine  2(^-30  F.  mächtige  Schicht  in  dem  so- 
^wjtnntcn  Lettstein,  einen  schiefrigen  Kalkmergel  der  Jura- 
formation, ist  von  bläulichgrauer  Farbe,  wird  in  Oefen, 

Büdesdorfer  Kalköfen  ähnlich,  gebrannt  und  ist  dann 
•cbwach  gelblich  gefärbt.  Er  erhärtet  sehr  schnell  im 
Wasser. 

7)  Atehenmuilyien  mtkrer  GummiBarten  des  UandeU, 
Von J. LSwetithal  n.  B-Hattsmann. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXIX,  112.) 

Die  Gummisorten  wurden  im  hessischen  Tiegel  bei 
'liehst  schwachem  Feuer  eingeäschert  und  dann  nach 

Fresenius  Methode  untersucht.   Die  Resultate  sind  foi- 
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T.  n.  ITT  IV.  V. 


10,D6 

a  0,77 

17,T 

Öa 

32,22 

32.45 

29,47 

29,42 

25,79 

25,76 

34,16 

34,59 

28,il3 

r 

9,10 

7,«0 

7,60 

9,09 

8,71 

9,58 

8*93 

8»64 

B 

0,65 

0,79 

0,71 

C 

33,30 

32.91 

32,27 

32,75 

27,89 

Kohle 
Sand 

1,74  1 
1,21  i 

2,94 

3,20 

3,24 

3,65 

3,53 

3^46 

3,36 

1,0 
10,57 

99,86 

100 

lOQ 

9* 

1.02 

NaCl 

0,76 
99,to 

L   iroMieikes  Gummi,  feinste  Sorte,  farblos  —  schwach 

gelblich.  Kleine  Stückchen.  Aschenmenge  iin  Mittel  3,096 

p.  C.  Spuren  von  ¥e,  Na,  P  und  CL 


II.  Osfindisches  Gummi.  Farblos,  mit  schwach  f^elblichen 
Stücken  gemengt.  Aschenmenge  im  Mittel  3,3031  p.  C. 
Spuren  derselben  Stoffe  wie  in  L 

III.  Gedda-GunmU.  Gelbliche  ziemlich  grosse,  trübe 
Stücken.  Aschenmcn^e  im  Mittel  3,1698  p.  C.  Spuren  von 
Chlor  und  Phosphorsäurc. 

IV.  Mogadar-GummL  Geringe  Sorte.  Zollgrosse  Stücke 
von  hellbrauner  Farbe.  Asehenmenge  im  Mittel  2,597  p.  C. 
Spuren  von  Chlor  und  Phospliorsäure. 

V.  Tragaiuh-Gummi.  Fadeaförmig.  Aschenmenge  im 
Mittel  3,57  p.  0. 


8)  Ueher  die  Reduclion  des  Wismvths,  des  Biets  md  des  Zitms 
am  dm  Verbmdmgm  dieser  Metalle  vennätelst  des  Cjfimkaiimm. 

Von  H.  Rose. 

(Bor  d.  Bcrl.  Akademie.) 

Wismuthverbindtmgeii^ 
WismuthoxyU  wird  durchs  Schmelzen  mit  Oyankalium  so 
*foll8tlUidig  zu  Metidl  redueirt^  daas  man  sieh  dtesor  Methode 
zur  Bestimmung  des  Wismuths  in  oxydhien  Verbindungen 

bei  quantitativen  Untersuchungen  bedienen  kann.  —  Auch 
aus  dem  SckwefAwimtUk  kann  durchs  Schmelzen  mit  Cyan- 
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kälium  unter  Bildung  von  Rhodankalium  das  Wismuth  voll- 
suadig  als  Metall  abgeschieden  werden,  da  das  Schwefel- 
viimoth  kein  Salphid  ist  und  keine  Schwefelsalze  mH  bi^ 
sbchen  Schwefelmetallen  zu  bilden  im  Stande  ist,  welche 
der  Zersetzung  vermittelst  des  Cyankaliuius  widerstehen. 

BUiverOitiduiigeiL 

Das  Bleioxyd  wird  beim  Schmelzen  mit  Cyankalium 

ebenfalls  Tollständig  zu  Metall  reducirt.  Aber  auch  zur 
Bestimmung  des  Bleis  aus  schwefelsaurem  Bleioxyd  kann  man 
sich  des  Schmelzens  mit  Cyankalium  bedienen;  es  wird 
^i  kein  Rfiodankalium  gebildet.  —  Bei  der  Behandlung 
ies  Schwefelbleis  hingegen  mit  Cyankalium  wird  zwar  der 
allergrösste  Theil  des  Metalls  als  geschmolzene  Bleikugeln 
ibg€8chieden,  ein  sehr  kleiner  Theil  aber  des  Schwefel- 
metalls widersteht  der  Einwirkung  des  Cyankaliums,  und 
scheidet  sich  als  Pulver  ab,  wenn  die  geschmolzene  Masse 
mit  Wasser  behandelt  wird. 

Zdmverhimlungtn. 

Das  Zmno.r\id  mit  Cyankalium  geschmolzen  verwandelt 
Sich  in  metallisches  Zinn,  das  als  kleine  Körner  sich  ab- 
scheidet Wird  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  be- 
handelt, 80  enthält  die  vom  metallischen  Zinn  abgesonderte 
Flüssigkeit  fast  gar  kein  Zinn  gelöst,  wenn  sie  möglichst 
sehaett  von  dem  redocirtea  Metall  getrennt  worden  ist; 
Üitt  man  sie  «ber  lange  damit  in  Berührung,  so  ist  die 
Menge  des  gelüsten  Zinns  sehr  beträchtlich.  Am  besten 
wird  das  Zinn  vollständig  abgeschieden,  wenn  man  die  ge- 
schmdzene  Masse  mit  Yerdünntem  Alkohol  behandelt  und 
&  Lösung  so  schnell  wie  möglich  Yom  reducirten  Zinne 
trennt. 

Wird  wasserfreies  Zinmxt§dul  mit  Cyankalium  geschmol- 
zen, so  wird  das  Oxydul  vom  schmelzenden  Salze  nicht 
^>cnetzt,  wodurch  die  Reduction  sehr  erschwert  wird.  Durchs 

^-mrühren  kommt  das  Oxydul  zum  Theil  au  die  Oberfläche, 
^  oxydirt  sich  dann  grösstentheils  zu  Oxyd. 

Entwässertes  ZtmehMbr  wird  vollständig  durch  Cyan- 
blium  beim  Schmel;^en  reducirt   Enthält  es  aber  Zinn- 
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oxydul,  80  binteriäsfirt  die  geschmolzene  Mwsfle  ausfler  dem 

metallischen  Zinn  noch  ein  braunes  Pulver  von  Oxydul 
ungelöst. 

Sckwarzes  Sehwefehinn  mit  Cyankftlinm  geschmolzen 
verwandelt  sich  unter  Ahscheidung  von  metallischem  Zinn 
in  das  höchste  (gelbe)  Schwefelzinu^  das  als  Sulphid  mit 
erzeugtem  Schwefelkaliam  zu  einem  in  Wasser  löslichen 
Schwefelsalze  sich  verbindet,  welches  der  Einwirkun-  des 
Cyankaliums  widersteht,  während  zugleich  etwas  Zinnsul- 
phuret  mit  Schwefelkalium  sich  zu  einer  in  heissem  Waaser 
löslichen  Verbindung  vereinigt 

Gelbes  Zinmnlphid,  auf  trocknem  Wege  dargestellt  (Mu- 
sivgold) mit  Cyankalium  geschmolzen,  bildet,  ohne  dass 
sich  Zinn  metallisch  ausscheidet,  ein  Schwefelsalz,  'das 

vom  Cyankalium  nicht  zersetzt  wird.  Es  erzeu*i^t  sich  dess- 
halb  auch  kein  Rhodankalium.  Es  ähnelt  daher  das  gelbe 
Schwefelzinn  in  seinem  Verhalten  gegen  Cyankalium  den 
Schwefelverbindungen  des  Arseniks  und  des  Antimons, 

welche  al>er  zum  Thcil  zu  Metall  reducirt  werden,  w^eshaH) 
sich  bei  Behandlung  dieser  mit  Cyankalium  auch  lihodau- 
kalium  bildet 


9)  Sdiwefelmm  m  Bramkohim  wkimummJL 

Herr  C  arl  Ritter  vpn  Hauer  berichtet  in  der  Sitzung 
der  k.  k.  geologischen  Reichsanstalt  am  18.  Februar  185S 

über  ein  Vorkommen  von  Schwefelarbcu  in  der  Bruuukuhle 
von  Pohnsdorf  in  Steiermark: 

Herr  Jos.  Rossiwall,  k.  k.  Schichtenmeister  zu  Föhns* 

dorf  machte  darauf  aufmerksam,  dass  das  sogenannte  Uu- 
dolphi-Flötz  daselbst,  nördlich  von  Knittelfeld,  eine  ziemlich 
beträchtliche  Menge  einer  gelben  amorphen  Substanz  ent- 
halte, welche  theils  in  den  Spalten  der  Kohle  dünne  Adern, 
theils  für  sich  kleine  Nester  in  derselben  bilde.  Herr  v. 
Hauer  hat  eine  Untersuchung  dieser  im  Wesentlichen  aus 
Schwefelarsen  bestehenden  Substanz  im  chemischen  Labo- 
ratorium der  k,  k.  geologischen  Reichsanstalt  vorgenommen 
und  folgende  Zusammensetzung  in  100  Theilen  gefunden: 
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SdLwefel 

\r?en  49,75 
Lisea  0,73 

Wasser  100  (als  Gcwichtsvcrl.  beim  Trocknen  bei  lOO«  C. 

Nach  der  mündlichen  Mittheilung  des  Herrn  Bossi- 

wall  ist  die  Substanz  im  frischen  Zustande  weich,  so  dass 
sie  sich  zusammenballen  lässt.    Das  üb  ergebene  btück, 
velches  eine  kleine  Höhlung  in  der  Koiiie  ausfüllte,  wog 
ober  60  Grammen.  Unter  der  Loupe  sind  einzelne  kleine 
kn-stallinische  rothc  ivörner  von  Realgar  deutlich  zu  unter- 
scheiden; auch  "widerstehen  dieselben  bei  der  Lösung  in 
Königswasser  länger  der  Einwirkung  der  Säure,  und  können 
daher  leicht  getrennt  jrerden.  Im  Uebrigen  ist  die  Sub- 
stanz amorph  und  mit  erdigen  uinl  kuhlii^en  Theilen  ge- 
mengt. Jedenfalls  ist  dieses  Vorkommen  in  bedeutenderen 
Mengen  von  Schwefelarsen  in  Steinkoiüen  bisher  einzig  in 
seiner  Art  und  bietet  ein  ganz  besonderes  Interesse.  Die 
Angaben  über  das  Vorhandensein  von  Arsen  in  Steinkoh- 
len, oder  überhaupt  auch  in  Pflanzen,  beschränken  sich  auf 
^nren,  und  diese  selbst  sind  mitunter  in  Zweifel  gezogen 
worden.  So  fuhrt  Stein*)  in  der  Asche  von  Holzkohlen  einen 
deutlichen  Gehalt  von  Arsen  an,  was  sich  aber  bei  einem 
in  Glessen  wiederholten  Versuche  nicht  bestätigte*^).  Auch 
in  der  Asche  der  Steinkohlen  vom  Plauen*schen  Grunde 
bei  Dresden  giebt  Stein  an,  Arsen  gefunden  zu  haben, 
und  hat  bezüglich  der  Pflanzen  die  Ansicht,  dass  nament- 
lich die  Cellulose  derselben  Arsen  enthalte.   Auch  Dau- 
br^e  erwähnt***}  in  Steinkohlen,  deren  Fundort  jedoch 
nicht  näher  bezeichnet  ist,  bis  zu  zwei  Grni.  Arsen  in 
einem  Kilogramm  gefunden  zu  haben.   Allein  alle  diese 
'  zerstreuten  Vorkommen  geringer  Spuren,  welche  von  den 
1  Pflanzen  während  ihres  einstigen  Wachsthumes  auf  einem 
\   arsenhaltigen  Grunde  aufgenommen  wurden,  sind  von  ganz 
i  anderer  Art,  als  das  im  vorliegenden  Falle,  wo  sich  das- 


(       •)  Dies.  Joum.  M.  Iii,  30^. 

"}  Jahresber.  von  Licbig,  Kopp  und  Wöhler  1850,^  S.  314. 
••*)  Jnm.  d€S  mmes  (4)  1».  Band,  S  ÜÜ9. 
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selbe  in  grösseren  Partien  concentrirt  befindet  Dr.  Kenn- 

^  ott  ist  der  Ansicht,  dass  die  Entstehung  desselben  auf 

nassem  Wege  zu  erklären  sei,  und  zwar  durch  Zersetzung 
Schwefel-  und  arsenhaltiger  Kiese.  Hausmann  erwähnt^) 
einer  Bildung  schlackigen  Auripigmentes  in  Erzgängen,  be- 
sonders in  oberer  Teuf^,  z.  B.  auf  dem  Heufanger  Oange 
bei  Andreasberg,  welches  durch  Zersetzung  derartiger  Kiese 
hervorgegangen  ist. 

Für  die  obige  Analyse  ergiebt  sich,  da  Arsen  4  und 
Schirefel  5  Atome  sind,  der  Ausdruck: 

AS2S3  +  2(AsS) 
als  ein  Gemenge  von  Arsensulfid  (Auripigment)  und  Ar- 
sensulfür  (Realgar).  Es  Tersteht  sich  von  selbst,  dass  diese 
Formel  nicht  als  eine  constante  zu  betrachten  sei,  sondern 
nur  für  die  zu  obiger  Analyse  genommene  Menge  gelte, 
und  dass  das  Verhältniss  dieser  beiden  Mineralspecies  2U 
einander  ein  wechselndes  sei,  wie  es  wiedeiiiolte  Untere 
suchungen  auch  bestätigten. 

(Jubrb.  d.  k.  k.  geolo^.  lieichsanstalt.  4  Jahrg:.  IS^. 

1.  Vierte\j.  S.  109.) 
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XXXVL 
Ueber  Farbenveränderungen. 

Von 

C«  F.  SchönbeiiL 

(A.  d.  Siizongsbcr.  d.  kais.  Akademie  d,  Witfensdl. 

Bd.  XL  a.  Heft.  Octbr.) 

KeiAe  Wirkungen  sind  angeniÜUiger  als  dic|}enigen, 
ireiclie   die  Körper  auf  das  weisse  Licht  hervorbringen. 

Die  einen  lassen  dasselbe  unverändert  durch  und  sind 
farblos,  andere  löschen  es  theiiweise  oder  gänzlich  aus 
md  sind  geiarbt  oder  schwarz. 

Woranf  dieses  verschiedenartige  Verhalten  der  Materien 
xnm  Lichte  beruht,  weiss  man  nicht;  Thatsache  ist,  dass 
In  Tielen  Fällen  die  Färbung  eines  Körpers  sich  mit  seiner 
diemischen  Beschaffenheit  verfindert,  sei  es,  dass  hei 
gleicher  Stofflichkeit  die  chemische  Veränderung  des  Kör- 
pers in  einer  Ailotropie  oder  Isomerie  besteht;  sei  es,  dass 
derselbe  mit  einer  anderen  Materie  zu  einer  neuen  Sub- 
stanz stell  TergeseUschaftet  oder  dass  er  eine  Zersetzung 

erleidet- 

Dieses  häufige  Zusammengehen  farblicher  und  chemi- 
selier  Verftnderungen  der  Körper  giebt  der  Vermuthung 

Raum,  dass  jeder  Farbenwechsel  eines  Stoff*es  auch  irgend 
eine  Veränderung  seiner  chemischen  Beschaffenheit  än- 
«ige. 

Von  dieser  Vermuthung  ausgehend,  habe  ich  mich 

5»chon  seit  geraumer  Zeit  mit  Untersuchungen  beschäftigt 
in  der  Absicht,  einige  thatsächliche  Anhaltspunkte  zu  ge- 
winnen für  die  Beantwortung  der  Frage,  in  welcher  Weise 
Farbe  und  chemisohe  Beschaffenheit  eines  Köipers  zusam- 
menhängen. 

Weit  entfernt  zu  glauben,  dass  die  aus  meinen  Unter- 
soAimgen  hervorgegangenen  Ergebnisse  zum  erstrebten 

Zitjle  geführt  haben,  bin  ich  doch  der  Meinung,  dass  sie 
einige  Beachtung  verdienen  von  Seite  derer,  welche  sich 
Jwa.  f.  pnkL  CiMBit.  LXL  4.  13 
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für  physikalisch-chemische  Gegenstände  interessiren.  £ine 
Arbeit  dieser  Art  habe  ich  im  vorigen  Jahre  verdfiTent- 

licht*)  und  als  Fortsetzung  derselben  sind  nachstelieude 
Mittheüungen  zu  betrachten. 

/.  die  Veränderlichkeit  der  Farbe  dar  Eieemxffdeabte, 

Ich  habe  in  der  oben  erwähnten  Arbeit  mich  bemüiit 
darzuthun,  dass  der  Sauerstoff  um  so  mehr  Licht  auslöscbe» 
je  chemisch  erregter  derselbe  sei,  und  diese  Annahme  ans 

der  allgemeinen  Thatsache  abzuleiten  versuclit.  dass  so 
viele  Sauerstoifverbinduugen  gefärbt  sind  und  deren  Fiir- 
bung  mit  steigender  Ten^eratur  zu-,  mit  der  Erkältung 
abnimmt. 

Unter  diesen  Verbindungen  bieten  die  Eisenoxydsalzc 
ein  ganz  eigenthümüches  Interesse  dar.  Die  Eigenacliait 
der  Lösungen  dieser  8alze,  bei  verschiedenen  Temperaturen 

verschiedene  Färbungen:  in  der  Warme  tiefere,  in  der  Kälte 
hellere  zu  zeigen,  theilen  sie  mit  den  festen  Salzen  und 
mit  der  isolirten  Basis»  weshalb  es  keinem  Zweifel  vintar- 
liegen  kann,  dass  die  nächste  Ursache  besagten  Farben- 

Wechsels  in  dem  Eisenoxyde  liegt.  Ein  Drittel  des  Savier- 
Btoügehaltes  dieser  Basis  behndct  sich  im  chemi&cü.  er- 

o  o 

regten  Zustand,  oder  dieselbe  ist  2FeO+0.  Dieses  O  des 

Eiseiioxydes  betrachte  ich  als  die  nächste  Ursache  seiner 
Starken  Färbung,  und  da  mit  der  Erhöhung  der  Tempe- 
ratur der  Grad  der  chemischen  Erregtheit  dieses  Sauer- 
Stoffes  sich  steigert,  mit  der  Erniedrigung  der  Temperatur 
sich  vermindert,  so  muss  auch  gemäss  meiner  Annalime 
im  ersten  Falle  die  Färbung  des  £isenoj(^des  dunkler,  im 
letaten  Falle  heller  werden. 

In  der  That  Ist  das  £isenozyd  bei  560^  über  Null 
nahezu  schwarz,  bei  50*  unter  Kuli  hellrotii,  und  hei  einta* 
noch  niedrigeren  Temperatur  ohne  Zweifel  völlig  weiss. 

Die  chemische  Vergesellschaftung  des  £isenaxyde8  mk 
starken  Mineralsäuren  wirkt  auf  dasselbe  ähnlich  der  Kälte 
ein,  nämlich  entfärbend,  so  dass  z.  B.  das  sogenannte  aeu- 


*j  Dies.  Journ.  LV,  135. 
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Inle  Sf^WeHiaarei  Efsenotyd  ^  FesOa^dSOa  bei  gewöhil- 
lieber  Temperatur  weiss  erseheint. 

Wohlbekannt  ist  auch  die  Thatsache,  dass  i4:erärbte 
EisenoxydsAlBlddungen  darch  Zusatsft  stäi^erer  Säuren: 
SehweMs&ur«,  Phodphotsftut«,  Salzaäure  u.  d.  ir.,  gerade 

ßo  wie  durch  Alikühlur^'^  heller  werden. 

Sehr  unähnlich  diesen  Säuren  verhält  sich  die  schwef- 
lig Saure,  welche,  selbst  im  g^dssten  UeberschuSd  an^e- 
vendet^  flilt  E!6^noxydhydrat  afifün^lleli  ^ine  tiefroth^  Flüs- 
sigkeit bildet  und  die  selbst  bis  zur  Farblosi^irkeit  vfer- 
ddnnten  Eisenoxydsalzlösungen  dunkelroth  Hirbt,  während 
ferlnge  Men^eti  von  ßchW^Mure,  Phosphorsänre  u.  s.  w. 
diese  Färbung  wieder  aufheben. 

Sind,  wie  ich  annehme,  besagte  Färbungen  und  Ent- 
ßrbungen  von  der  Zu-  oder  Abnahme  der  chemischen  Er- 
regtheit dea  dritten  im  Eisenoxyd  enthaltenen  Sauerstoff 
A«)uiTaIente8  bedingt,  so  mfissen  aneV  die  oxydirenden 
Wirkunpren  besagter  Lösungen  um  so  stärker  ausfallen,  je 
tiefer  deren  Färbung  ist,  gleichgültig  ob  diese  durch  Er- 
winnung  odei^  durch  schir«flige  Säure  Yenirsaebt  sei. 

Folgende  iPhatsachen  lassen  wohl  über  die  Richtigkeit 
dieser  Vermuthung  keinen  Zweifel  übrig. 

Die  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes,  z,  B.  des  salpeter- 
SMoren  oder  salssanren,  so  stark  mit  WMser  verdünnt, 
isss  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  farblos  erscheint, 
f^irbt  sich  beim  Erwärmen  gelb.  Während  die  kalte  und 
iarbloseEisenozydsalzlösung  zugetröpfelte  Indigotinctnr  sehl^ 
HmgsMt  zerstört,  tbnt  Aes  die  erwärmte  und  gel&  ge- 
wordene verhältnissmässig  rasch. 

Fügt  man  zu  der  kalten  farblosen  Eisenoxydsalzlösung 
einige  Tropfen  schwefliger  Säure,  so  Urbt  sich  jene  so,  als 
ob  sie  erwärmt  forden  wäi^^;  erlangt  aber  aneh  zn  glcHcbi^t* 
^it  das  Vermögen,  /ug-efü^te  Indip:otinctur  eben  so  rascÄ 
zu  zerstören,  als  dies  die  von  schwelliger  Säure  freie  aber 
ornirmte  Eis^nsaMösnng  zu  thun*  vermag. 

Um  dies<stf  von  der  sehweflig^  Säur^  ausgeübte  Ein* 

ifeBS  in  äuffaliendster  Weise  zu  zeigen,  färbe  mari  eih^ 
Portion  der  verdünnten  kalten  Lösung  durch  Indigotinctur 
stttrk  bkO|  etee  gleich  gtosse  Menge  Wasser  bläue  man 
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mit  besagter  Tinctur  ebea  so  stark  und  fuge  hiezu  einige 
wässrige  schweflige  Säure.  Beide  Flüssigkeiten  behalten 

ihre  blaue  Färbung  ))ei,  so  lange  sie  von  einander  j^retrennt 
sind,  verlieren  sie  alter  bei  ihrer  Verbindung  sofort  und 
zwar  so»  dass  eine  Wiederherstellung  der  Farbe  unmöglich 
ist;  denn  das  Indigoblau  wird  unter  diesen  Umständen 

durch  Oxydation  zerstört  und  das  Eiseuoxyd  in  Oxydul 
verwandelt. 

Diese  Thatsachen  beweisen,  dass  die  Anwesenheit  der 
schwefligen  Säure  in  den  Eisenoxydsalzlosungen  das  ozy- 

dirende  Vermögen  der  letzteren  steigert,  d.  h.  die  chemi- 
sche Thätigkeit  des  dritten  Sauerstoll-Aequivaleutes,  ent- 
halten im  Eisenoxyd,  erhöht»  wie  dies  die  Wiurme  für  sich 
allein  thut.  Und  da  in  beiden  Fällen  mit  der  Steigerung 
des  oxydirenden  Vermögens  der  Eisensalzlösungen  auch 
die  Tiefe  ihrer  Färbung  zunimmt,  so  wird  im  hohen  Grade 
wahrscheinlich,  dass  das  eine  dieser  Phänomene  die  Folge 
des  anderen  ist. 

Fügt  man  zu  einer  verdünnten,  durcli  schweflige  Säure 
stark  braunroth  gefärbten  Eisenoxydsalzlösung  einige  Tro- 
pfen Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Phosphorsäure,  Salzsäure, 
so  verschwindet  die  Farbe  der  Flüssigkeit  wieder,  damit 
aber  auch  das  ausgezeichnete  oxy dirende  oder  indigozer- 
störende Vermögen  der  letzteren,  denn  diese  entfärbt  nun 
die  Indigotinctur  ungleich  langsamer,  als  dies  die  Salz- 
lösung thut,  welche  durch  iSchwefclsäure  u.  t>.  w.  vorher 
nicht  entfärbt  worden. 

Hieraus  erhellt,  dass  die  Anwesenheit  der  Schwefel- 
säure, Salpetersäure,  Salzsäure  u.  a  w.  in  den  Eisenoxyd- 
sal/lüsungen  '.\u\'  das  dritte  Saucrstoll-Af^uivaleut  des  Li- 
senoxydes  einen  Eiuüuss  ausübt,  entgegengesetzt  denge- 
nigen,  den  die  schweflige  Säure  oder  eine  Temperaturer- 
höhung in  besagter  Salzlösung  äussert,  d.  h.  die  chemische 
Thätigkeit  dieses  SauerstolTcs  eben  so  vermindert,  wie  dies 
die  blosse  Abkühlung  thut.  Und  da  dieser  Verminderung 
ebenüBdls  eine  Entfärbung  der  Salzlösung  zur  Seite  geht, 
so  dürfte  zu  schliessen  sein,  dass  die  Tiefe  der  Färbung 
der  Eisenoxydsalzlösungeu  abhängig  sei  von  dem  Grade 
der  chemisciieii  Erregtheit  des  dritten  Sauersto£^AequiYa* 
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leiucs  der  in  ihnen  enthfiltciien  Salzbasis.  Dass  das  mit 
einer  gehörigen  Menge  Sciiwefelsäure,  Salpetersäure  u.s.  w. 
eltemisch  Tergesellschaltete  Eisenoxyd  farblos,  die  basi* 
sehen  Sisenoxydsalze  dieser  SSuren  dunkler  als  die  säure- 
reicheren Salze  erscheinen,  erkläre  ich  mir  aus  dem  vorhin 
erwähnten  Einllusse,  den  die  Schwefelsäure  u.  s.  w.  auf 
das  dritte  8aiier8toff*AequiTalent  des  Eisenoxides  ausübt 

Wenn  ich  der  schwefligen  Säure  die  Fähigkeit  zu- 
schreibe, die  chemische  ThätiiTkeit  eines  Theiles  des  im 
Eisenoxyd  enthaltenen  iSaucrstotfes  zu  erhöhen,  bo  werden 
sich  hierüber  diejenigen  nicht  yerwundem,  denen  meine 
Versuche  über  das  Verhalten  der  gleichen  Säure  zur  In- 
dig-olcjsuniG^  bei  Anwesenheit  von  gewöhnlichem  Sauerstoflf- 
gas  und  Licht  bekannt  sind. 

Das  gelöste  Indigoblau  wird  unter  diesen  Umständen 
durch  den  vorhandenen  Sauerstoff  viel  rascher  zerstört, 
d.  h.  oxydirt,  als  dies  bei  Abwesenheit  von  schwefliger 
Säure  der  Fall  ist,  aus  welcher  Thatsache  folgt,  dass  nicht 
nur  das  Sonnenlicht,  sondern  auch  die  schweflige  Säure 
einen  chemisch  erregenden  Einfluss  auf  das  gewöhnliche 
und  ungebundene  SauerstoHgas  ausübt. 

Wie  wohlbekannt,  bringen  Gallussäure  und  Gerbsäure 
eine  tief  blauschwarze  Färbung  selbst  in  stark  yerdünnten 
Eisenoxydsalzlösungen  hervor,  und  ich  bin  geneigt  zu  ver- 
muthen,  dass  diese  Farbenerscheinung  von  einer  Ursache 
herrühre,  ähnlich  oder  gleich  derjenigen,  durch  welche  die 
schweflige  Säure  die  Eisenoxydsalzlösungen  tieüroth  färbt. 

Ich  glaube  nämlich,  dass  die  beiden  vorhin  erwähnten 
organischen  Säuren  chemisch  erregend  auf  das  dritte  Sauer- 
stoff-Aequiralent  des  Eisenoxydes  einwirken  und  eben  des- 
halb diese  Basis  mit  jenem  Tergesellschaftet,  als  eine  so 
stark  lichtauslöschende  Substanz  sich  verhält. 

Nach  meinen  Untersuchungen  steht  die  Fähigkeit  eines 
Körpers,  Sauerstoff  zu  erregen,  zu  seiner  Oxydirbarkeit  in 
einer  nahen  Beziehung,  wie  uns  hiervon  das  Stickoxyd  ein 
schlagendes  Beispiel  liefert. 

Dass  die  Gallussäure  und  Gerbsäure  das  freie  gewöhn- 
liche Sanerstoffgas  in  einem  merklichen  Grade  zur  chemi- 
8ehen  Thätigkelt  anregen,  geht  aus  der  Leichtigkeit  hervor, 

1 
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mit  der  sie  unter  geeignetes  UmetSoden  atmosphäriaebeB 

und  selbst  chemisch  gebundenen  SauerstolF  aufnehmen,  in 
welcher  Hinsicht  zwischen  ihnen  und  der  wässrigen  schwef- 
ligen Säure  jeine  Aehnllchl^eit  sieh  eeigt  Maa  darf  sich 
daher  nicht  wundem,  wenn  dfeee  drei  Säuren  gegen  Etsen* 
OJi^ydsalzlösungen  sich  ebenfalls  ähnlich  verhalten. 

Bekanntlich  verschwindet  die  durch  schweflige  Säurd 
verursachte  Färbung  einer  £iaeii0:(ydfialz]daung  wieder  nach 
und  nach  von  selbst,  indem  Jene  Säure  alhnählieh  mit  dem 
dritten  SauerstolY- Aequivalent  der  Basis  sicli  verbindet, 
durch  welche  V^rgesellsohaftuag  der  Ürad  der  c^hemiachien 
Erregtheit  des  au  SOj  getretenen  SauerstoffM  bedeutend 
vermindert  wird. 

Dass  die  Gallussäure  und  Gerbsäure  auf  das  mit  ihnen 
vergesellächaftetc  Eisenoxyd  nicht  so  stark  desoxydirend 
einwirken,  wie  dies  die  schweflige  Säure  tbnt,  rührt  ohne 
Zweifel  davon  her,  dass  das  gallussaure  Eisenoxyd  im 
Wasser  nicht  gelöst,  sundern  nur  suspendirt  ist. 

Lässt  man  eine  verdünnte,  vermittelst  schwefliger  Saure 
tiiefix>th  gefärbte  Eisenoxydsalzldsung  durch  gehörige  Ab- 
kühlung erstarren,  so  behält  sie,  so  lange  keine  Schmelzung 
eintritt,  ihre  Färbung  bei,  d.  h.  wirkt  die  schwelUge  Säure 
nichts  deso^ydirend  auf  das  Eisenoxyd  ein. 

Würde  das  gallussaure  oder  gerbsaure  Eisenoxyd  in 
Wasser  löslich  sein,  so  entfarhte  sich  die  Lösung  ciueü 
solchen  Salzes  von  seihst,  langsamer  in  der  Kälte,  rascher 
in  dfer  Warme,  gerade  so  wie  dies  eine  duroh  schweflig 
Säure  roth  gefärbte  Eisenoxydaalzlosung  thut 

In  dieser  Beziehung  verhält  sich  das  blaue  oxygenirte 
Quajakharz  (erhalten  aus  blautM*  Qu^aktinctur  Ycrnütteiat 
FlUIung  durch  Wasser)  dem  gaUussauren  Eiaenoxyd  gana 
ähnlich;  so  lange  jenes  nicht  geldst  ist,  behalt  ea  seine 
Farbe  bei  g-ewöhnlicher  Temperatur  bei,  d.  h.  wirkt  der 
mit  dem  (^uajak  verge^eU^chaftete  erregte  Sauerstoff  uicU^ 
oxydirend  auf  das  Hani  ein»  selbst  dann  nioht,  wenn  lete- 
teres  auch  noch  so  fein  in  Wasser  zertheilt  ist.  Daa  in 
Weingeist  gelöste  Harz  verliert  jedoch  von  seihst  seine 
blaue  Farbe,  weil  unter  diese  n  Umständen  der  darin  ent- 
halten« erregte  Sauerstoff  sich  9'Uf  die  oocydirbaren  Be* 
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stuidtiieile  des  Quajaks  uirlt;  wie  das  iu  Wasser  suspen- 
(tirte  blaue  QuajiUüuurz  in  der  Siedhitze  entfärbt  wird,  so 
radi  das  in  Wasser  Tertheilte  galliissaure  Eisenoxyd. 

Verdünnte  Eisenoxydsalzlösung  durch  schweflige  Säure 
merklich  stark  geröthet  und  bis  zum  Erstarren  abgekühlt, 
Beiert  ein  gelb  geCarbtes  Eis,  das  immer  heiler  inrd,  je 
nehr  man  es  abkühlt,  und  bei  hinreichend  weiter  getrie- 
i-ener  Erkältung  farblos  erscheint,  um  jedoch  hei  eintre- 
tender Xeniperaturerhöhung  sich  wieder  zu  Hirben. 

Diese  durch  abwechselndes  Abkühlen  und  Erwärmen 
bewerkstelligte  Entfärbung  und  Wiederfarbung  besagten 
Eises  schreibe  ich  nutiniich  dem  Einflüsse  zu,  den  die 
Temperatur  auf  den  Grad  der  chemischen  Erregtheit  des 
in  Eisenoxyd  enthaltenen  dritten  Sauerstoff-Aequivalentes 
nsubt  Würden  die  Gtllussiure  oder  Gerbsäure  ihr  Ver* 
mögen,  die  Eisenoxydsalzlösungen  schwarzblau  zu  färben, 
dem  Umstände  verdanken,  dass  sie,  wie  die  schweflige 
Siure,  erregend  auf  den  Sauerstoff  des  Eisenoxydes  ein- 
wirken,  so  müsste  auch  die  Tiefe  d^  Färbung  des  mit  Gal- 
lassäure oder  Gerbsäure  verbundenen  Oxydes  mit  der  Tem- 
peratur sich  yerändem«  durch  ErluUtuug  sich  also  ver- 
niuideni» 

Eine  verdünnte  wässri^^e  Lösung  von  Gallussäure  durch 
•iaige  Tropfen  Eisenoxydsalzlösung  blauschwarz  gefärbt 
Süd  i&  ein  Kaltegemisch  gestellt»  bis  sie  eben  ge&oren  ist^ 
Beforl  ein  noch  blauschwanses  Eis,  welches  durch  weiter- 
icehendc  Abkühlung  immer  heller  wird,  so  dass  es  bei 
ejLUremen  Kältegraden  sogar  ganz  farblos  erscheint.  Lässt 
man  die  Temperatur  dieser  farblos  gewordenen  Masse 
wie^  steigen,  so  kommt  auch  die  Färbung  derselben 
wieder  zum  Vorschein,  und  noch  einige  (»rade  unter  ihrem 
Schmelzpunkt  ist  sie  wieder  was  ursprünglich,  nänihch  ein 
Uaoeebwanes  Eis»  dessen  Farbe  natürlich  bei  wiederholter 
AbUhliiag  abermals  Terschwindei  Hieraus  erhellt,  dass 
die  Färbung  der  gewöhnlichen  Tinte,  wie  diejeniL^e  so 
vieler  anderer  sauerstoflf haltiger  Körper,  wesenilicii  von 
der  Teasperator  bedingt  ist  und  bei  gehörig  starker  Ab- 
kühlung gäosUch  rersehwindet.  Man  darf  desshalb  be- 
haupten» dass  eine  mit  solcher  Tinte  hervorgebrachte 
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Schrift  hinsichtlich  der  Intensität  ihrer  Färbung  mit  der 
Temperatur  wechselt,  dass  sie  in  der  Wärme  dunkler  als 
in  der  Kälte  sein  und  es  einen  Kältegrad  geben  muss»  bei 
welchem  selbst  die  schwärzeste  Tintenschrüt  furblos  er- 
scheinen würde.  In  einem  prewissen  Sinne  darf  man  daher 
auch  die  gewöhnliche  Tinte  eine  sympathetische  nennen. 

Wie  früher  erwähnt,  wird  die  durch  schweflige  Säure 
brannroth  gefärbte  Eisenoxydsalzldsung  bei  Zusatz  von 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure  u.  s.  w.  wieder  entfärbt,  zu- 
gleich aber  auch  das  oxydirende  Vermögen  der  Sahdösunjg^ 
vermindert.  Es  wirken  somit  jene  Säuren  wie  die  Ab- 
kühlung. Bekannt  ist  nun,  dass  die  durch  ein  Eisenoxyd* 
salz  gefärbte  Gallussäurelösung  bei  Zusatz  von  Schwefel- 
säure u.  s.  w.  sich  ebenfalls  wieder  entfärben  lässt  Diese 
Entfärbung  muss  ich  mir  auch  durch  die  Annahme  er- 
klären, dass  die  zugefugten  Säuren  die  chemische  Thätig*- 
keit  des  dritten  im  Eisenoxyd  enthaltenen  Sauerstoflf-Aequi- 
valentes  so  vermindern,  dass  der  Zustand  dieses  Sauer- 
stoffes demjenigen  ähnlich  wird,  in  welchem  sich  der 
Sauerstoff  des  Eisenoxyduls  l)efindet. 

Aus  den  angegebenen  Thatsachen  folgt  auch,  dass 
eine  Etsenoxydsalzlösung  bei  einem  gewissen  Kältegrad, 
falls  sie  dabei  noch  flüssig  sein  könnte,  durch  Gallussäure 
nicht  mehr  gebläut  und  gegen  diese  Säure  wie  ein  gelöstes 
Eisenoxydulsalz  sich  verhalten  würde,  gerade  so,  wie  die- 
selbe Eisenoxydsalzlösung,  mit  einer  gewissen  Menge 
Schwefelsäiu'e  u.  s.  w.  versetst,  durch  Gallussäure  eben  so 
wenig  als  eine  Eisenoxydulsalzlösung  gebläut  wird. 

IL  Ueber  die  VerdHäerlichkeit  der  färbe  der  ßäeHOX^ukaize, 
Das  Eisenoxydulhydrat,  die  Salse  dieser  Basis  oder 
deren  Lösungen  üben  einen  nur  schwach  verändernden 
Einfluss  auf  das  weisse  Licht  aus,  denn  sie  sind  entweder 
gar  nicht  oder  nur  schwach  ge&rbt  Bidiweflige  Säure, 
Gallussäure  und  Gerbsäure,  wie  auch  die  Wärme  bringen 
keine  merkliche  Farbenveränderun^r  in  den  genannten  Sub- 
stanzen hervor,  und  wohlbekannt  ist  es,  dass  der  im  Eisen- 
oxydul enthaltene  Sauerstoff  in  hohem  Grade  chemisch 
unthätig  sich  verhält  Zu  den  ausgezeichnetsten  Sauerstoff- 
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ftngent  ffebM  ^herlieh  das  Sttekoxyd,  welehes,  wie 

jeder  Chemiker  weiss,  das  g"ewöhnliche  SauerstolTgas  in 
den  chemisch  erregten  Zustand  überführt  und  damit  zu 
einer  tielgefärbtea  Sabstaaz  aioh  yergeselLaeluiftet 

Ich  habe  an  einem  anderen  Orte  wahrscheinlich  zu 
mtehen  gesucht,  dass  der  Sauerstoff  des  £isenoxydul8  in 
demselbeii  Zustande  sieh  befindet»  in  welchem  der  gewöhn- 
liche freie  Sauerstoff  existirt  und  damit  auch  den  ausge- 
zeichneten Grad  von  I'aramagnetismus,  den  das  Eisenoxydul 
mA  selbst  dessen  Salze  noch  zeigen,  in  Verbindung  zu 
himgen  getrachtet  Da  das  Stickend  den  gewöhnlichen 
freien  Sauerstoff  erregt  und  mit  ihm  eine  stark  lichtaus- 
löschende Materie  bildet,  so  muss  es  auch  als  möglich  er- 
sdieinen,  dass  derselbe  einen  ähnlichen  Einfluss  auf  den 
im  Eisenoxydul  vorhandenen  Sauerstoff  ausübe  und  hienron 
die  Färbung  abhänge,  welche  das  Stickoxyd  in  den  Eiseu- 
oxydoisalziösungen  veranlasst. 

Eine  verdünnte,  durch  Stickoxyd  beinahe  bis  zur  ün- 
dorchsichtigkeit  tiefgefarbte  Eisenoxydulsalziösuug  in  ein 
Kütegemisch  gestellt,  erstarrt  rasch  zu  einem  dunkel- 
bnimen  Eise,  welches,  bis  auf  50 — 60^  unter  Null  abge- 
kühlt, beinahe  farblos  erscheint.  Kaum  ist  nöthig  yai  be- 
merken, dass  bei  eintretender  Temperaturerhöhunpr  auch 

Farbe  des  Eises  sich  wieder  verdunkeU  und  bei  der 
Sehmelzung  desselben  eine  Flüssigkeit  erhalten  wird,  eben 
so  üefgefärbt  als  sie  es  ursprünglich  war. 

Es  verhält  sich  somit,  in  Bezug  auf  die  Veränderlich- 
keil  der  Färbung,  eine  stickoxydhaltige  Eisenoxydulsalz- 
lösung wie  die  Verbindung  des  Stickoxydes  mit  Sauer- 
stoff, d.  h.  wie  die  Untersalpetersäure,  oder  auch  wie  die 
doreh  schweflige  Säure,  Gallussäure  u.  s.  w.  gefärbten 
Bsenoxydsalzlösungen;  beigefugt  muss  jedoch  werden, 
iass  eine  durch  NO2  gebräunte  Eiscnoxydulsalzlösung  bei 
Zusatz  von  Schwefelsäure  u.  s.  w.  nicht  merklich  heller 
lird. 

Es  wäre  wunschenswcrth,  dass  das  magnetische  Ver- 
halten einer  vermittelst  Stickoxyd  gefärbten  Eisenoxydul- 
lAlzldSQDg  näher  geprüft  und  ermittelt  würde,  ob  dieselbe 
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einen  M«#;netismuB  besitet  m  Stärk«  grösaer  oder  kleiner 
ids  der  fei,  weleher  der  gleicben  aber  an  SäiteEyd  fireiea 

Lösung  zukommt. 

Bekanntlich  ist  NO]  paramagnetisch  wie  die  Eisen- 
oi^ydolsalzldsung  selbst;  man  sollte  daher  erwarten,  daas 

die  Stärke  des  Paramagnetismus  der  letzteren  durch  Auf« 
nähme  von  Stickoxyd  vermehrt  würde. 

Wie  aber  das  Eisenoxydul  oder  dessen  Salze,  veit  ont» 

tarnt  durch  weitere  Auftiahme  des  paramagnetischen  Sauer- 
stoü'es  an  Magnetismus  zu  gewinnen ,  denselben  beinahe 
gänalioh  einbüssen,  und  wie  ein  ähnlicher  Verlust  an  Mag- 
netismus eintritt  bei  der  obemiseben  Vergesdlschaftimg 
des  pai Miiia.i^netischen  Stickoxydes  luit  dem  gleich  beschaf- 
fenen j:>auerstofir,  so  könnte  es  auch  geschehen,  dass  der 
Panunagnetismus  der  Eisenozydulsalse  durch  deren  Ver« 
bindung  mit  dem  paramagnetiscben  8tiekozyd  entweder 
stark  vcrniiiidcrt  oder  gänzlich  aufgehoben,  ja  sogar  ia 
Diamo^etismus  übergeführt  würde. 

Soll  der  Versuch  die  Richtigkeit  dieser  Vermuthiing 
herausstellen,  so  würde  nach  meinem  Dafürhalten  eine 
aolohe  Thatsache  zu  Gunsten  der  Annahme  sprechen,  daaa 
die  Färbung  der  Eisenoacydulsalzidsungen  dureh  KOi  gerada 
so  hcwerkstcllii^et  werde,  wie  die  Fnrbun!::en  der  Eisen- 
oxydulsalzlösuugen  durch  schweüige  bäure,  Gallassäure 
u.  s.  w.,  dass  nämlich  jene  wie  diese  von  einer  Stetgerung 
der  chemischen  Th&tigkeit  des  Sauerstoff^  bedingt  seL 

Steht,  wie  ich  zu  vermuthen  geneigt  bin,  das  liektaus- 
löschende  Vermögen  des  Sauerstoffes  im  geraden  und 

dessen  Paramagnetismus  im  umgekehrten  Verhältnisse  zu 
dem  Grade  der  chemischen  Erregtheit  dieses  Elementes, 
so  sollte  eine  und  ebendieselbe  Eisenozydsalzlösung  in 
magnetischer  Hinsicht  mit  ihrer  Färbung  sieh  verlliideni, 
also  die  hellere  Lösung  stärker  mai;-netisch  als  die  dunklere 
sein,  durch  welche  Mittel  aiK  h  diese  verschiedenen  Fär- 
bungen Teranlasst  werden,  ob  durch  Abkühlung  oder  2u<' 
satz  von  SchweHelsäure  u.  s.w.,  ob  dureh  Erwärmung  oder 
durch  schweflige  Säure,  Gallussäure  u.  s.  w.  Es  lohnt  sich 
der  Mühe  eines  Physikers,  die  ibache  näher  zu  prüüen. 
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///.    üeber  die  VeränderUehkeit  der  Furhe  des  Indigo. 

Vor  einigen  Jahren  zeigte  ich,  dass  mit  wenigen  Aus- 
Mbmen  sämmtiiclie  blanen  nnd  rothen  Blumen  durch  gas- 
Sknüge,  sebweilfge  Siure  gebleicht,  deren  Farben  aber 
wieder  hergestellt  werden  durch  alle  die  Mittel,  welche  die 
gefiaante  Säure  entweder  zu  Sehwefeiaäure  oxydiren  oder 
lenetzen»  oder  aus  ihren  Verbindungen  abtreihen. 

Ebenso  wurde  gezeigt,  dass  hei  der  Siedhitze  des 
Wassers  die  durch  schweflige  Säure  gebleichten  Blumen 
ach  wieder  färben»  um  beim  Abitühlen  abermals  weiss  zu 
worden,  und  sich  in  dieser  Weise  auch  die  wässerigen 
Auszüge  der  Rosen,  Dahlien  u.  s.  w.  verhalten. 

Aus  diesen  Thatsachen  wurde  der  Schluss  gezogen, 
di88  die  Farbstoffe  dieser  Blumen  durch  die  schweflige 
Slnre  weder  oxydirt  noch  desoxydirt  werden. 

Von  dem  in  Schwefelsfuirc  gelösten  Indigoblau  wurde 
nachgewiesen,  dass  es  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  der 
aohwefligai  Säure  und  gewöhnlichen  Sauerstoflls  zerstört 
werde,  langsamer  in  der  Dunkelheit,  rascher  im  Sonnen* 
licht,  dass  aber  die  schweflige  Siiure  für  sich  allein  die 
Färbung  der  Indigolösung  nicht  7ai  vcrändera  vermöge  und 
deBshalb  das  Indigoblau  von  der  Mehrzahl  der  blauen  und 
iwthen  Blumenpigmente  sich  unterscheide. 

Ich  habe  indess  seither  mich  überzeugt,  dass  auch  die 
iBdigolösung,  obwolü  nur  in  8ch^v:lchem  Grade,  nach  Art 

meisten  blauen  und  rothen  Blumen  Ton  der  schwef- 
ligen 8&ure  entfärbt  wird. 

Lässt  man  einige  Tropfen  Indip-olösung  in  einige 
foanune  concentrirter  wässriger  schwefliger  Säure  fallen, 
M  Terschwindet  bald  die  dadurch  Terursachte  Bläuung  und 
wild  das  Gemisch  hrftunüchgelb.  Diese  Enti%rbung  ist 
aher  nicht  die  Folge  einer  Zerstörung  des  Indigos:  deim 
die  biaue  Färbung  des  Gemisches  lässt  sich  durch  eine 
Reihe  toq  Bütteln:  durch  oxydhrende  Agentien,  durch 
Miwefelwasserstoff,  durch  Vermischen  mit  Vitriolöl  u.  s.  w. 
^eder  herstellen.  Ja  es  reicht  blosse  Temperaturerhöhung 
des  Gemisches  hin,  um  dessen  blaue  Färbung  zum  Vor- 
Bcbem  zu  bringen,  so  aber,  dass  dieselbe  heim  Abkühlen 
immer  wieder  verschwindet. 
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Bemerkenswerth  ist,  dass  die  sohwefligsanren  ßalze 

ein  noch  grösseres  Entbläuungsverniöf^cii  besitzen  als  die 
freie  sciiweflige  Säure;  denn  hat  man  zu  einer  gegebenen 
Menge  der  letzteren  gerade  so  viel  Indigolösung  gefu§^ 
als  jene  zu  entbläuen  vermag  und  sättiget  man  nun  die 
Säure  durch  Kali  oder  Natron,  so  lassen  sich  noch  weitere 
Mengen  von  Indigolösung  entfärben. 

Die  durch  Sulfite  entbläute  Indigotinctur  erhält  ihre 
Färbung  wieder  durch  alle  die  vorhin  erwähnten  Mittel 
(mit  Ausnahme  des  Schwefelwasserstoffs)  und  namentlich 
durch  blosse  Erwärmung,  wobei  ebenfalls  zu  erwähnen, 
dass  beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit  die  blaue  Färbung  der- 
selben immer  wieder  verschwindet. 

Aus  diesen  Angaben  erhellt,  davss  das  Verhalten  der 
Indigotinctur  zur  schweüigen  Säure  ganz  ähnlich  ist  dem- 
jenigen der  blauen  und  rothen  Blumenpigmente  zur  gleichen 
Säure. 

Ein  ganz  besonderes  Interesse  aber  bietet  die  Wirkung 
dar,  welclie  eine  andere  Säure  des  Schwefels  und  deren 
Salze  auf  die  Indigolösung  hervorbringen;  denn  wie  aus 
nachstehenden  Angaben  hervorgehen  wird,  ist  das  Ent- 
l)läuungsvermögen  besagter  Säure  und  ihrer  Salze  wirklich 
ausserordentlich  zu  nennen. 

Der  näheren  Beschreibung  dieser  interessanten  Wirkung 
muss  ich  jedoch  einige  Bemerkungen  über  die  Bildungs- 
weise und  Eigenschaften  besagter  Säure  und  ihrer  Salze 
voranschicken,  mir  vorbehaltend,  später  Umständlicheres 
über  diesen  Gegenstand  mitzutheilen. 

Beim  Durchgang  eines  Volta'schen  Stromes  durch 
wässrige,  schweflige  Säure  färbt  sich  diese  bald  an  der  ne- 
gativen Elektrode  braungelb,  ohne  dass  sich  anfanglich 
Schwefel  ausschiede,  was  erst  später  geschieht  Die  so  ge- 
Hirbte  Säure  entbläut  die  Indigoldsunf,^  ungleich  stärker  als 
dies  die  schweflige  Säure  oder  deren  Salze  thun;  überdies 
besitzt  sie  die  Eigenschaft,  aus  einer  Silbersalzlösung 
augenblicklich  Schwefelsilber  zu  faUen,  wie  sie  auch  einen 
eigenthüniliclicu  au  SchwclclwasserstofT  erinnernden  Ge- 
ruch zeigt. 

Selbst  bei  abgeschlossener  Luft  verschwindet  die  braun- 
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gelbe  Pärbimg  der  Flüssigkeit  unter  Ansscheldang  Ton 
Sehvefel  von  selbst,  langsamer  in  der  Kälte,  rascher  in  der 

^rme.  Mit  der  Farbe  verliert  die  Sfiure  auch  ihr  avisser- 
ordenüiches  Entbläuimgs vermögen,  die  Fähigkeit  Silberso 
lotion  zu  schwarzen,  ebenso  den  erwähnten  eigenthüm- 
lehen  Gerueh.  Schütteln  mit  Sanerstofl^  oder  atmos- 
phärischer Luft  beschloTinigt  die  Entfärbung  und  den 
Verlust  der  charakterischeu  Eigenschaften  dieser  Säurei 
vid  beinahe  augenblicklich  geben  dieselben  Terloren»  wenn 
man  mit  ihr  oxydirende  Agentien:  Ozon,  Chlor,  Brom, 
Untersalpetersäure  u.  s.  w.,  wie  auch  Schwefelwasserstoff 
zusammenbringt. 

Beim  Sättigen  der  braungelben  Saure  mit  Basen:  BaU, 
Httroo ,  Zinkoxyd  u.  s.  w. ,  erhfiH  man  eine  farblose  Flüs« 
sigkeit,  welche  auf  Tndigotinctur  und  Silberauüösung  ge- 
rade so  wie  die  freie  Säure  wirkt.  Diese  Eigenschaften 
besagter  Salze  gehen  aber  ebenfUls  verloren  beim  Schütteln 
der  Flüssigkeit  mit  atmosphärischer  Luft,  durch  die  vorhin 
en^ähnten  oxydirenden  Agentien,  wie  auch  durch  Schwefel- 
vasserstof^  welcher  Schwefel  aus  der  Salzlösung  fallt  Ein 
Volta'scher  Strom,  durch  gelöste  schweflSgsaure  Alkalien 
geleitet,  verändert  diese  an  der  nefi^ativen  Elektrode  so, 
dass  sie  die  Eigenschaften  derjenigen  Verbindungen  er- 
langen, welche  man  bei  der  Sätdgung  der  oben  erwähnten 
haangelben  Säuren  mit  alkalischen  Basen  erhält 

Faraday  und  Andere  ^^^eben  an,  der  an  der  ]ic^^•^tiven 
Elektrode  ausgeschiedene  Wasserstoff  reducire  die  dort  be- 
imUiehe  schweflige  Säure  unmittelbar  zu  Schwefel  Was 
das  Endergebnisa  betrifft,  so  ist  dem  allerdings  so,  allein 
obige  Angaben  zeigen,  dass  der  schwefligeren  Säure  anfling-  * 
Üch  nur  ein  Theil  ihres  Sauerstoffes  entzogen  wird,  und 
tben  m  Folge  hienron  eine  Ozydationsstufe  des  Schwefels 
«nisteht,  die  niedriger  sein  muss  als  diejenige  Ton  80s 
lind  welcher  die  braungelbe  Farbe,  das  ausserordentliche 
Entblauungsvermögen  u.  s.  w.  zukommt. 

Wie  der  an  der  negativen  Elektrode  sich  ausschei« 
teide  Wasserstoff  wirkt  auefa  die  phosphorige  Säure  auf 
Äe  \v:issrige  schweflig'e  Säure  ein.  Vermischt  man  con- 
ceutrirte  phosphorige  Säure  oder  die  sogenannte  phospha- 
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tische  Säure  (welche  ich  b^i  meinen  Versuchen  angewen- 
det habe)  mit  etms  wteeri^er  schwefligelh  6&arei  findet 
im  ersteü  Atigenblioke  keine  merkliehe  Reaollon  statf. 

Das  Gemisch  ist  auüiui^licii  I'arblos,  iiiinmt  aber  selbst  in 
der  Kälte  bald  eine  braungelbe  Färbung  an  und  besitzt 
mm  in  einem  ftue§ezeiohneten  Qmde  alle  die  Sigensehaf* 
ted,  welche  die  aü  der  negatiren  Elektrode  gefirbte  eehwef* 

lige  Säure  zei^t;  wobei  noch  zu  l)emcrken  ist,  dass  diese 
Eeaction  in  der  Wärme  rascher  als  in  der  Kälte  statt- 
findet 

Die  wfteerige  schweflige  Saure  lost  bekeoslkttioh  Sink, 

Elsen  und  einige  andere  Metalle  ohne  Wasscrstoffgasent- 
Wicklung  aul^  indem  sie  sich  hierbei  sofort  braungelb  färbt  i 
Giesst  man  die  S&ure,  nachdem  eie  nur  wenige  Seenndeft 
mit  Zink-  oder  Eisenfeile  geschüttelt  werden,  Tom  übrige 
bleibenden  Metalle  ab,  so  besitzt  sie  schon  in  einem  ausser- 
ordentlichen Grade  das  Vermögen ,  die  Indigolösung  au 
entblanen,  und  ans  einer  Anaudü  gelöster  MetaUiafeBe 
Schwefelmetalle  m  fallen.  Die  Ldstmgen  dee  Silber-,  Queck- 
Silber-,  Kupfer-,  Wismuth-,  Kobalt  und  Nickel-Nitrates  werden 
durch  unsere  braune  Flüssigkeit  augenblkklioh  ges<^wärKl» 
aas  einer  Brechweinsteinlosung  wird  Kermes;  aus  gelteler 
arseniger  Säure  dreifach  Schwefel-Arsen  giefüllt  und  zwar 
bei  der  Siedhitze  rascher  als  in  der  Kälte.  Hierbei  ist  zu 
erwähnen«  dass  beim  £rhitzen  der  Breohweinsteinlöaung 
mit  der  braunen  Flüssigkeit  in  einem  Frobirgläeolien  die 
Wandungen  des  letzteren  mit  einer  stark  metallisch-glän- 
zenden Hülle  sich  überziehen,  welche  das  Gefass  zu  einem 
vollkommenen  Spiegel  macht«  aber  niehts  anderes  als 
SchwefelnAdotimon  ist  Die  geldeteb  BleiMae  |;ebeA  einen 
röthlichgelben  Niederschlag,  der  bei  der  Siedhitze  schwarz 
wird.  Kohlensaures  und  schwefelsaures  Bleioxyd  schwärzt 
Siek  eben&Us,  wenn  mit  der  braunen  Flüs^k^  erhitst 

Fügt  man  zu  der  wfiserigett  schwefligen  Mure,  die 
durch  kurzes  Zusammenstehen  mit  reinet*  Eisenfeile  braun 
geiarbt  worden,  Kali-,  Katron-  oder  Ammoniaklösung,  so 
£Ult  neben  Kisenoxydulhydrat  audi  schwarzes  Sohwtfeleisefi 
i^der,  so  dass  der  hierbei  erhaltene  Klederschlag  seliwaifs 
erscheint  Beim  Stohenlasseu  der  (vom  Zin^)  abgegosa^ 
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Ben  bimmi^elbea  fläasigkeit  in  einem  dimit  gefüllten  und 
kAdiefat  Terschlossenen  Gefitos  Bxigi  dieselbe  hM  an  sieh 

m  trüben»  und  erscheint  nach  einigen  Stunden  f<änzlich 
entfärbt.  So  verändert  vermag?  sie  nun  nicht  mehr  die 
Indigolofiuner  zu  en^lftaen«  Silberiöaang  2u  achwärsen  tL8«w. 

In  der  SiedliitAe  erleidet  die  braunirelbe  Flüssigkeit 
diese  Veränderung  in  wenigen  Secundeii.  und  mit  atmos- 
phärischer Lull  geschüttelt,  Yerliert  sie  auch  bei  gewölm- 
Iwlicr  Tenq^rstar  ihre  Vaaebe »  ihr  Entblaaungayermflgen 
a.  w.  viel  raaeher  als  beim  Anaschluaa  der  Luft«  ohne 
dass  sie  sich  hierbei  merklicii  trüK»te. 

Die  oben  erwähnten  oxydirendea  Ageutien,  wie  auch 
der  SofaweiUwaaaeratcxff  rauben  der  braungeiben  Flüssigkeit 
«agenbllddlcta  ihre  Farbe,  ihr  EntbläamigSTermögen  u.  s.  w. 
Beim  Sättigen  der  braun^^ell>en  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Kali,  Natron  oder  mit  Zinkoxyd  erhält  man  eine 
Ivbloae  Ldaang,  die  wie  die  freie  Säure  selbst  gegen  die 
b^goldsmig,  Silbersokition  a  s.  w.  sich  verhAlt,  welche 
Eigenschaften  aber  in  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft, 
ÖftuerstofTgas,  den  erwähnten  oxydirenden  Agentien  oder 
oodt  SdiweMwaaaeratoff  Teiioren  geh^  Läaai  man  Zink- 
fefle  (oder  auch  Eisenfeile)  mit  wässriger  schwefliger  Säure 
unter  Luftausschluss  so  lange  beisammen  stehen  bis  die 
anfänglich  eintretende  Färbung  der  Flüssigkeit  verschwun- 
den ist,  so  besitzt  diese  in  einem  ausgezeichneten  Grade 
das  Vermögen,  Indigolösung  zu  entbläuen  u.  s.  w.,  welche 
Eigenschaften  nicht  verloren  gehen,  \vie  lange  man  auch 
die  Flüssigkeit  bei  abgeschlossener  Luft  sich  selbst  über- 
lassen oder  erhitzen  mag;  dieselben  werden  aber  durch 
folgende  Mittel  zerstört. 

1.  Durch  gewöhnlichen  Sauerstoff  oder  atmosphärische 
Luft  Der  durch  dieses  Mittel  bewerkstelligte  Verlust  des 
Bniblänungsvermdgens  u.  s.  w.  ist  yon  einer  Erscheinung 
begleitet,  welche  nähere  Erwähnung  verdient.  Es  ist  näni*- 
lieh  eine  auffallende  Thatsache,  dass  auch  bei  noch  so 
langem  Einwirken  der  wässrigen  schwefligen  Säure  auf 
Zinkfeile  nie  eine  Flüssigkeit  erhalten  "oHvd,  weld»,  aa  die 
Luft  gebracht,  nicht  immer  noch  stark  nach  jener  Säure 
roshe.   Um  sieher  zu  sein»  dass  in  der  forbloBcu  Lusuug 
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keine  fk^ie  schweflige  Säure  mehr  vorhandeu  sei,  schüttele 
man  8ie  nnter  Luftaufisehlass  mit  Zinkozyd  zusammen.  Da 
diese  Basis  mit  wässri^r  schwefliger  Saure  sofort  zu  einem 

geruchlosen  iSiilze  sich  vereinigt,  so  kann  unsere  Flüssig- 
keit keine  schweflipre  Säure  mehr  enthalten  und  sollte  sie 
daher  nach  ihrer  Behandlimg  mit  ZinlLOxyd  TöUig  geruch- 
los sein.  Nichtsdestoweniger  entwickelt  aber  dieselbe,  so- 
bald sie  in  Berührung  mit  atmosphcärischer  Luft  oder  Sauer- 
Btoffgas  getreten  ist,  einen  starken  Geruch  nach  schwef- 
liger Säure,  welchen  man  am  besten  bemerkt  beim  Ein- 
bringen einer  kleinen  Menge  unserer  FHfaisigkeit  in  ein 
luft-  oder  sauerstoffhaltiges  OefTiss.  Wird  die  mit  schwef- 
liger Säure  behaftete  Luft  durch  irische  ersetzt  und  diese 
mit  der  Flüssigkeit  zusammengeschüttelt,  so  kommt  neue 
schweflige  Säure  zum  Vorschein,  nach  mehrmaliger  Wieder- 
holung der  gleichen  Operation  gelangt  man  jedoch  dahin, 
dass  die  Lösung  keine  weitere  schweüige  Säure  mehr  durdi 
atmosphärische  Luft  entwickeln  lässt  Ist  dieser  Fall  ein- 
getreten, so  hat  unsere  Flüssigkeit  ihr  ausserordentliches 
Entbläuimgsvermögen  und  sonstige  Eigenschaften  verloren, 
ohne  dass  sie  hierl>ei  im  Mindesten  getrübt  worden  wäre. 

Aus  diesen  Angaben  erhellt,  dass  der  Verlust  des 
Entbläuungsvermögens  zusammenhängt  mit  dem  erwähnten 
Auftreten  von  schwefliger  Säure  und  wird  wahrscheinlich, 
dass  diese  Säure  entstehe,  indem  ein  Theil  des  Schwefels, 
enthalten  in  der  Säure  unseres  Zinksalzes,  durch  atmos- 
phärischen Sauerstoff  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
herausoxydirt  werde. 

Die  so  veränderte  Zinksalzlösung,  wenn  mit  etwas  Salz- 
säure versetzt  und  Ins  zum  Sieden  erhitzt,  trübt  sich  in 
Folge  ausgeschiedenen  Schwefels,  was  zu  beweisen  scheint, 

dass  besagte  Salzlösung  ein  imterschweüigsaures  Salz 
enthalte. 

2.   Durch  eine  Reihe  Ton  Verbindungen,  in  welcher 

erregter  Sauerstoff  enthalten  ist,  d.  h.  welche  die  frische 
Qu£^aktinctur  bläuen,  also; 

a)  durch  alle  Oxyde  der  edlen  Metalle,  unter  welche 

auch  die  Oxyde  des  Quecksilbers  zu  zählen  sind;  das  rothe 
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Qaecksilberoxyd  schwärzt  sich  augenblicklich  in  Folge  der 
Bildung  von  Schwefelquecksilber; 

b)  durch  die  Superoxyde  der  Mangans,  Bleies»  Nickels» 
Kobaltes; 

c)  durch  Uatersalpetersiiure,  Chromsüurc  und  Ueber- 
mangansäure ; 

d)  durch  die  Lösungen  von  Eisenoxydsalzen; 

e)  durch  Ozon,  C^or,  Brom,  Jod  and  nnterohlorigtaure 

Salze; 

I     0  durch  Kupieroxyd  und  dessen  Salze; 

I     S.  durch  arsenige  Säure  und' Brechweinstein; 

4  durch  Schwefelwasserstoff,  welcher  in  der  Zink- 
salzlösung einen  reichlichen  Niederschlag  von  Schwefel 
Teranlasst; 

5.  durch  Salzsäure,  Schwefelsäure,  PhosphoMänre. 
Versetzt  man  unsere  Lösung  mit  einer  dieser  Säuren  und 

erwännt  das  Gemisch,  so  scheidet  sich  unter  Entwicklung 
schwefliger  Säure  Schwefel  aus  und  das  Entbläuungsver- 
mögen  u.  s.  w.  Ist  nun  dahin.  Die  gleiche  Wirkung  wird 
luch  In  der  Kälte  heirorgebracht,  nur  langsamer. 

Wird  aus  unserer  indicfocntbläuenden  farblosen  Zink- 
lösimg durch  kohlensaure  Alkalien  das  Zinkoxyd  gefällt, 
90  erhält  man  Salze,  die  ganz  wie  das  Zinksalz  sich  ver- 
halten,  ein  ausserCHrdentliches  Entbläuungsvermögen  he» 
sitzen  u.  s.  w. 

Es  fragt  sich  nun,  welcher  Säure  des  Schwefels,  wel- 
chen Salzen  wir  das  ausserordentliche  Entbläuungsver- 
mögen u.  8.  w.  zuzuschreiben  haben.  Die  Chemiker  nehmen 
■ui  dass  3S02  und  2Zn  sich  in  ZnO,  SOj  und  ZnO,  SjOi 
umsetzen,  womach  somit  SsOs  und  deren  Salzen  besagtes 
I  £Dti>läuungsrennögen  zukäme,  da  die  schweflige  Säure  und 
deren  Salze  es  auch  nicht  entfernt  in  diesem  Grade  be- 
sitzen. 

Allein  die  unterschweüigsauren  Salze,  welche  man  bei 
der  Behandlang  der  in  Wasser  gelösten  Sulfite  mit  Schwefel, 
der  gelösten  alkalischen  Schwefelmetalle  mit  schwefliger 
Säure  oder  mit  atmosphärischer  Luft  erhält,  entblauen 
weder  die  Lidigolösung,  noch  zeigen  sie  die  anderen  weiter 
oben  angeführten  Reactionen  unserer  Zinksalzlösung.  So 
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^  B.  entwickeln  sie  in  Berüjtirttng  mit  Luft  keine  schweflig« 
Säure,  fallen  sie  aus  Brechweinsteinlösung  keinen  Kermes 

u.  8.  w.  Aus  diesen  wesentlichen  Unterschieden  erhellt 
daher  mit  Gewissheit,  dass  das  bei  der  Einwirkung-  der 
schweflige^  Säure  auf  Zink  u.  s.  w.  entstehende  iodigo- 
entbläuende  Salz  von  dem  gewöhnlichen  unterschweflig- 

saureu  Salze  verschieden  sei. 

Ob  bei  der  Reaetion  des  an  der  negativen  Elektrode 

nascirenden  Wasserstoffes,  der  phosidiorif^^en  Säure  oder 
des  Zinks  u.  s.  w.  auf  wäsarige  schweflige  Säure  eine 
eigenthümliche  bis  jetst  noch  nicht  gekannte  Oxydations- 
stufe  des  Schwefels  sich  bilde,  müssen  künfti^^e  Untersu- 
chungen entscheiden.  Manche  der  aii^^ei^ohencn  Ueactiuiier 
geben  der  Vermuthung  liaum,  dass  die  fragliche  ßäurc 
SehweielwaBserstoir  entludte. 

Als  sicher  kann  jetsst  schon  gelten,  dass  die  in  Redl 
stehende  Oxydationsstufe  des  Schwefels  einen  sauren  Chat 

rakter  luit,  da  sie  sich  mit  Alkalien  und  anderen  SalzbaNtU 
verbindet ;  dass  sie  im  freien,  d.  h.  in  Wasser  gelösten  Zu 
Stande  bestehen  kann  und  als  solche  gelbbraun  gefärbt 
aber  von  so  unbeständiger  Zusammensetzung  ist,  dass  si« 
schon  in  drr  Kälte  uuUr  Schwefelausscheiduii^  sicli  /er 
setzt ^  dass  sie  durch  Salzsäure,  Schwefelsäure,  X'hosphor- 
säure»  Ja  selbst  durch  schweflige  Säure  aus  ihren  Verbin- 
dungen mit  Salzbasen  abgetrennt  wird,  was  schon  aus  dei 

Liauii^i'll>c'n  Färbun^^  ciiu-llt,  welche  die  ^onannteu  Säuren 
in  den  gelösten  Salzen  unserer  Säure,  z.  B.  in  dem  Zink- 
Salze,  veranlassen;  dass  sie  sowohl  in  ihrem  freien  als  an 
Salzbasen  gebundenen  Zustande  die  Indigolösung  mit 
ausserordentlicher  Energie  ent]>läut;  dass  sie  nut  alkali- 
scheu Salzbasen,  Zinkoxyd  und  Eisenoxydul  verbunden, 
weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Siedhitze  bei  ausgeschlos- 
sener Luft  sich  zersetzt;  dass  sie  und  ihre  Salze  leichter 
als  irgend  eine  andere  Säure  des  Schwefels  oder  deren 
Salze  Sauerstoff  aufnehmen  und  hierbei  schweüige  Säurt' 
zum  YorBchein  kommt;  dass  sie  und  ihre  Salze  zerstört 
werden  durch  alle  Agentien,  welche  die  frische  Quajak- 
tinctur  bläuen,  und  endlich  dass  sie  und  ihre  Salze  sehr 
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leSeht  «eral^rt  werden  dwob  &hwefi^ira88ei«toff  unter  Aua* 

Scheidung  von  Schwefel. 

Auch  haben  wir  Grund,  anzunehmen,  daB8  die  braun* 
9Bibe  FlöBsigkeifc»  vekto  beinahe  aucpenbUoklieh  beim 
SMMn  deF  w^mngen  scbmfli^n  8äüre  mit  Zink-  oder 
EisenfL'ile  entsteht,  dieselbe  Säure  im  freien  Zustande  ent- 
halt, welche  6ich  beim  Durchgang  eines  Voita'ealifin  Stromeft 
dncb  veeerige  echireilige  Sinre  an  der  negativen  ^ektroda, 
wie  anch  bei  der  Einwirkung  der  phosphorigen  Säure  auf 
wässriire  schwell  ige  Säure  bildet.  Besagte  brauugelbe 
f  lüsBigkeit  enthält  aber  neben  der  letztgenannten  Säure 
und  freier  schwefligem  fiftore  auoh  ahiiges  Sulfit  und  ge- 
«Skalfehea  Hyposulfit  und  eben  so  mehr  oder  weniger  des 
Salzes,  welches  unsere  eigenthüniliche  Säure  mit  dem  Zink- 
exyd  oder  Kiaeaoxydnl  bildet,  je  nachdem  das  Zink  oder 
^ten  liagere  eder  kürzere  Zelt  mit  der  wiasrigen  Bchv^U 
Ilgen  Säure  in  Berührung  gestanden. 

Was  die  farblose  Flüssigkeit  betrifft,  welche  man 
unter  Luftaassohluss  bei  längerer  Einwirkung  der  wässrigen 
aefamfligm  Säure  anf  Zink  oder  Eisen  erhält^  so  ist  ni^ 
daran  zu  zweifeln,  dass  darin  unsere  eigenthümliche  Säure 
an  Zinkoxyd  oder  Eisenoxydul  gebunden,  und  übi^rdies  noch 
ein  Sulfit  und  Hyposulät  enthalten  eet 

ManhDaikgnng  dieser  Thatsaeben  gehe  ieh  anm  Haupt- 
iregenstand  dieser  Mittheilung  über  und  will  ich  der  Kürze 
halber  bei  der  Beschreibung  meiner  Versuche  die  braun- 
gsibe  Fiüasigiceit  (durch  kurze  Einwirkung  der  wü^erigea 
s^cveAigen  Sänre  anf  Zinkfeile  erhalten)  die  «our^  imd  dl^ 
farblose  Flüssigkeit  (durch  längere  Einwirkung  der  schwef- 
ligen Säure  auf  das  gleiche  Metall  unter  Luftau$;scUiuä$ 
trhaitea)  die  lutKlre^  Flüssigkeit  nennen. 

Laset  man  nur  vealge  Tnüpfen  der  sauren  Flüssigkeit 
in  eine  verhältnissmässig  grosse  Menge  mit  Indigoldeun^r 
bis  zur  ündurchsichtigkeit  gebläuten  Wassers  fallen,  so 
thtt  beim  Vermischen  augenblicUtoh  völlige  Entbläuung 
em  und  es  iel  kanm  nAthlg  au  bemerken,  dass  eine  ge- 
gebene Menge  der  sauren  Flüssigkeiten  aoeh  nur  ein  be»- 
itinuntes  Quantum  Indigotinctur  enbläut. 

Um  dae  Entblärnngayermögen  der  sauren  Flüssigkeit 
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in  auffoilendster  Weise  zu  zeigen»  bringe  man  etwa  ein 
Gramm  Zinkfeile  nebst  einigen  Grammen  conoentrirter 

wässriger  schweflifi^er  Säure  in  ein  ^nösseres  Bccherirlas, 
gebe  der  Flüssigkeit  eine  kreisende  Bewegung  und  giesse 
in  dieselbe  sofort  Indigotinctor.  Diese  wird  im  Augenblicke 
der  Berührung  mit  der  sauren  Flüssigkeit  entbl&ut  Mit 
einigen  Grammen  Zinfcfeile  und  50  Grammen  conoentrirter 
wässriger  schwefliger  Säure  entfärbte  ich  auf  diese  Weise 
in  wenigen  Minuten  ein  Kilogramm  Indigolösung,  die  so 
eoncentrirt  war,  dass  ein  Theil  derselben  3000  Theile 
Wassers  noch  stark  ))hiute.  Und  doch  war  das  Entbläuungs- 
vermö gen  noch  nicht  völlig  erschöpft. 

Die  durch  die  saure  Flüssigkeit  entfärbte  Indigcitinctur 
kann  wieder  gebläut  werden  durch  folgende  Mittel: 

i.  Durch  Ei'wärmung.  Erhitzt  man  diesell)e  bis  zum 
Sieden,  so  trübt  sie  sich  in  Folge  einer  Ausscheidung  von 
Schwefel  und  damit  tritt  auch  die  Bläuung  der  Indigo- 
Idsung  wieder  ein,  die  jedoch  in  der  Regel  nicht  mehr  so 
tief  ist,  als  es  die  ursprüngliche  war.  Zugeffigte  Schwefel- 
säure, Phosphorsäure,  Salzsäure  verursacht  jedoch  sofort 
eine  Verdunklung  der  blauen  Farbe. 

Es  muss  jedoch  hier  bemerkt  werden,  dass  die  ent- 
färbte Indigolösnug  auch  in  der  Kälte  und  bei  völligem 
Ausschluss  der  atmosphärischen  Luft  alhnählich  sich  wieder 
bläut  und  je  nach  Umständen  entweder  wieder  eben  so 
tief,  als  sie  es  ursprünglich  war,  oder  weniger.  Dieser 
Unterschied  hängt  gänzlich  von  der  Zeitdauer  ab,  während 
weicher  die  schweflige  Säure  mit  dem  Zink  in  Berührung 
gestanden.  Je  länger  letztere  gedau^  tun  so  unTollatän- 
diger  die  Wiederherstellung  der  ursprünglichen  Färbung 
der  Indigotinctur  sowohl  bei  gewöhnlicher  als  bei  erhöhter 
Temperatur.  Lässt  man  die  schweflige  Säure  nur  wenige 
Sekunden  lang  auf  die  Zinkfeile  einwirken  und  entförbt  man 
mit  dieser  sauren  Flüssigkeit  gerade  so  viel  Indigolösun^;, 
als  hiers'on  entbläut  werden  kann,  so  wird  letztere  schon 
wenige  Augenblicke  nach  stattgefundener  Entfärbung  an- 
ÜBmgen  sich  wieder  zu  bläuen^  und  nach  einer  oder  zwei 
Stunden  wieder  so  tief  gefärbt  erscheinen,  als  sie  es  ur- 
sprünglich geweseu,  w  eiche  Wiederbläuung,  wie  schon  be- 
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merkt,  auch  bei  dem  vollständigsten  Ausschluss  der  atmos- 
pbÄxisclxeii  Luft  statttindet.  Bei  erhöhter  Temperatur  unter 
sonst  gieicben  Umstanden  erfolgt  die  Wiederherstellung 
der  Farbe  unserer  entbläneten  Indigolösuung  sehr  rasch. 

2.  Durch  oxydirende  Agentien.  Sei  die  Indigolösung 
entbläut  worden  durch  schweflige  bäure,  die  nur  einige 
Augenblicke  mit  Zink  in  Berühnmg  gestanden  oder  durch 
solche,  auf  welche  das  MetaD  längere  Zeit  eingewirkt  hat, 
immer  wird  sie  in  Berührung  mit  SauerstofTgas  oder  at- 
mosphärischer Luft  wieder  bis  zu  ihrer  ursprünglicheu 
Tiefe  gebläut  werden. 

Am  hequemsten  erhält  man  diese  Reaction  durch  Aus- 
setzen von  Papierstreifen  an  die  Luft,  welche  Streifen  mit 
der  entfärb  teil  Tinctur  getränkt  worden.  Hat  mau  zu  letz- 
terer nicht  mehr  saure  Flüssigkeit  gefugt,  als  eben  zur 
Entbläuung  ndthig  ist,  so  färben  sich  die  Streifen  augen- 
Micklich  in  der  Lufl  blau,  oder  bläut  sich  sofort  die 
Tinctur,  wenn  mit  Luft  geschüttelt.  Natürlich  wird  auch 
die  gleiche  Wirkung  hervorgebracht  beim  Vermischen  der 
entfärbten  Indigolösung  mit  einer  hinreichenden  Menge 
lufthaltigen  Wassers.  Dass  stark  ozonisirte  Luft  noch 
rascher  als  gewöhnliche  bläuti  bedarf  kaum  ausdrücklicher 
Erwähnung. 

Wässriges  Chlor,  Brom,  Jod,  auch  noch  so  stark 

mit  Wasser  versetzte  Untersalpetersäure  (nicht  aber  die 
stark  verdünnte  von  aller  Untersalpetersäure  freie  Salpeter- 
saure)  Chromsäure»  Uebermangans&ure,  die  Lösungen  von 
Eisenoxydsalzen  und  Hypochloriten  stellen,  wenn  sie  nicht 
im  Ueberflusse  angewendet  werden  (weil  in  diesem  Falle 
äße  diese  Materien  den  Indigo  zerstören  würden)  die  blaue 
Paihe  der  entfärbten  Indigotinetur  augenblicklich  und  voll- 
kommen  wieder  her.  Ebenso  wirken  die  Oxyde  der  edlen 
Metalle,  die  Superoxyde  des  Bleies,  Mangans  u.  s.  w. 

S.  Durch  Schwefelwasserstoül  Beim  Einleiten  des 
Gases  in  die  entfiurbte  Indigolösung,  blaut  sich  diese  sofort 
wieder  unter  Ausscheidung  von  Schwefel. 

Was  unsere  neutrale  Flüssigkeit  betrifft,  so  verhält  sie 
sieh  zur  Indigolösung  ganz  so  wie  die  saure:  jene  besitzt 
niinlicfa  wie  diese  dn  ausserordentUeh  grosses  Entblauungs- 
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vermögen  und  alle  Mittel,  welche  dt<r  ¥fix!b0  4ef  durch  die 

siiurc  Flüssigkeit  cntl)l;iuteii  Indi^otinctur  wieder  homtellen, 
brin^a'ii  auch  die  gleiche  Wirkung  auf  die  dureh  die  Be»- 
trale  Flüaeigkeü  entfärbte  Indigoldeung  hetror. 

In  einem  Punkte  jedoch  unterscheidet  sich  die  dorch 
die  neutrale  Flüssigkeit  entfärbte  Indigotinctur  von  der- 

jeni;:^en,  die  durch  die  saure  eutblfiut  worden.  Krstere 
Tiiiinlicli  wird  bei  völlig  abgehaltener  Luft  weder  in  <ler 
Kälte  noch  bei  der  Siedhitze  von  selbst  wieder  blau,  falls 
man  vorher  die  in  der  Indigolosung  vorhandene  freie  l^ure 
vollstündi^S  z.  B.  durch  kohlensaures  Natron  neutralisirt 
hat.  Die  liiäuung  tritt  aber  bei  Zusatz  von  Salzsäure, 
Schwefelsäure»  Phosphorsäure  und  schwelliger  Säure  ein, 
langsamer  bei  gewöhnlicher,  rascher  bei  erhöhter  Tem- 
peratur. Wird  die  Iiuli^^olüsuug  nicht  neutralisirt  und 
wendet  man  zu  ihrer  Entbläuung  nicht  mehr  neutrale 
Flüssigkeit  an,  als  hiervon  eben  zur  Entiarbung  nöthig  ist^ 
80  wird  das  Gmisch  in  der  Wärme  sich  etwas  bläuen. 

Zü  erwähnen  ist  noch  dieThalsachet»  dass  beim  Sdiütieln 
der  durch  die  neutrale  FlüssigkefK  entbläuten  Indigotinctur 

mit  Sauerstoffgas  oder  atmosphärischer  Luft  sich  ^cliwefliirc 
Säure  entwickelt,  und  dass  das  Auftreten  dieser  Bäura  bei 
fortgesetztem  Schütteln  nrit  Jeneii  Gasen  so  lange  an- 
dauert, bis  die  ursprüngliche  Färbung  der  Indigolosung 
wieder  hergestellt  ist.  Hieraus  scheint  7.u  erhellen,  dass 
das  Hervorrufen  der  1) lauen  Farbe  des  Indigos  durch  Sauer- 
etoffgas  zusammenfifcUt  mit  dem  Auftreten  von  sehwefitgrer 
Säure,  d.  h.  dass  diese  beiden  Erscheinungen  in  einem  ur- 
sächlichen Zusammenhange  stehen.  Es  fragt  sich  nun, 
welches  die  nächste  Ursache  der  beschhebenen  Entfar* 
büngen  und  Wiederfärbungen  der  Indigolömmg  sei  Dm« 
in  der  sauren  Flüssigkeit  es  vorzugsweise  die  freie,  braun- 
gelbe  Säure  und  in  der  neutralen  Flüssigkeit  die  Verbin- 
dung dieser  Säure  mit  Zinkozyd  sei,  welcher  das  Est^ 
bläuungsvermögen  zugeschrieben  werden  mnss»  kann  wohl 
keinem  Zweifel  unterworfen  sein,  da  vnr  wissen,  dass  die 
andern  in  diesen  beiden  Flüssigkeiten  enthaltenen  Materien: 
die  schweflige  Säur»  und  Zinksolüt  nehst  etwas  Ziakhypo* 
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sMt  eiMn  Terliiltiliflsmftssig  nur  «chwitcft  entfäfbetideti 

Einfluss  auf  die  Indifj^otinctur  fiusübcn. 

in  welcher  Weise  bewirkt  aber  die  eigenthümliche 
Smre  oder  deren  Salze  die  Et^Mmig  ieu  gelösten  In- 
difoUauesT  Dadurch  etwa,  dass  dlefter  Farbstoff  ron  jener 
Säur«^  nnc\  deren  Salzen  desoxydirt  Mird?  Die  Thatsache, 
iftss  auiM>8phärische  Luft»  Ozou,  Chlor,  Brom,  Jod  und  eine 
Reihe  anderer  oxydirender  Agentien  die  entfSrbte  Indigo- 
Idsnng  wieder  bHnen,  scheint  «war  m  Gunsten  dieser  An- 
nahme zu  sprechen,  allein  folgende  thatsächlichen  Gründe 
j  scheinen  mir  diese  Annahme  durchaas  nicht  zuzulassen. 
Obigeii  Angaben  gernftss  kann  die  durch  die  saure  flüssig- 
keH  entfärbte  Indigolösung  vollständig  Wieder  prebläut  tv  erden 
ohne  die  Vermittlung  einer  oxydirenden  Materie,  ja  über- 
haupt ohne  irgend  ein  chemisches  Agens;  deim  wie  wir 
gesehen  haben,  wird  die  so  staric  entfMte  Indigoflnctur 
lieder  von  selbst  blau,  langsamer  in  der  Kälte,  rascher  in 
der  Wärme. 

Auch  die  durch  die  neutrale  FKissiglLelt  entbläute  Iii* 
diirolöenng  läset  Sich  ebenihlls  öhäe  Ifithülfe  der  atmos- 
phärischen Luft  oder  irgend  einer  oxydirenden  Materie 
wieder  bläuen,  dadurch,  dass  man  dieselbe  mit  Salzsäure, 
Pbosphorsiure  u.  s.  w.  versetzte.  Hien&u  kommt  troch  die 

!  Thateaoh«,  daas  die  Farbe  der  Sowohl  vermittelst  der 
sauren  als  der  neutralen  Flüssigkeit  entbläuten  Indit^o- 
rinctur  sogar  durch  eine  desoxydirende  Materie,  nämlich 

I  4mh  Schwefislwaseerstoff,  wieder  hergestellt  werden  kann. 
Meae  Umstände  zusammen  genommen  machen  es  nach 

nneinem  Dafürhalten  gewiss,  dass  die  beschriebenen  Ent- 
,  ikrbun^en  und  Wiederfrirbungen  der  Indigolösung  nicht  auf 
einer  JMaoxydatlon  und  Reöxydatkyn  des  in  ihr  enthaltenen 
Farbstoff^  beruhen»  sondern  in  etwas  Anderem  Ihreif 
I  Grund  haben. 

Mir  scheint  die  Sache  folgendermaassen  sich  zu  ver- 
äaüesi;  unsere  eigenthümliche  Saure  und  deren  Salze 
liebeff  die  fail^e  des  gelösten  Indigobläues  eben  so  auf, 
ÄiL'  die  schwcflitre  Säure  die  Mehrzahl  der  blauen  und 
rathen  Blumenpigmente  entfärbt  und  wie  obigen  Angaben 
iddig«,  41600  8ä«re  uifd  deren  B^Ot^  asMh  Mbat  die  Indigo^ 
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losung  in  fichwachem  Grade  cntbläucn.  Die  Wirkungen  bei- 
der  S&uren  und  deren  Sake  auf  die  Indigolösung  würden  sicli ! 
daher  nur  dem  Grade  und  nieht  der  Art  nach  unteracheiden. ' 

So  wenig  wahrscheinlich  es  ist,  dass  die  freie  oder  an 
Salzbasen  gebundene  schweüige  Säure  die  Indigoschwefel- 
aäure  dadurch  entbl&aen,  dass  jene  mit  dieser  eine  be- 
stimmte chemische  Vert>indung  eingeht,  ebenso  wenig 
dürfte  anzunehmen  sein,  dass  die  durch  unsere  saure  und 
neutrale  Flüssiglieit  bewerkstelligte  Entfärbung  der  Indigo- 
schwefelsaure  und  ihrer  Salze  auf  einer  solchen  Verbin- 
dung beruhen.  Meiner  Meinung  verursachen  unsere  eigen- 
thümliche  Säure  und  deren  Salze  die  besagte  Eiit-l^läuung 
durch  blose  Berührung,  oder,  wenn  man  lieber  willi  durch 
katalytische  Thäägkeit 

So  lange  diese  Säure  und  deren  Salze  chemisch  un- 
verändert bleiben,  so  lange  verharrt  auch  die  mit  ihnen 
vergesellscliafiete  Indigolösung  in  ihrem  farblosen  Zustand; 
werden  aber  jene  durch  irgend  eine  Ursache  zersetzt,  so 
hört  auch  damit  ihr  entbläuender  Einfluss  auf  die  Indi^o- 
tinctur  auf  und  muss  diese  wieder  ihre  ursprüngliche  Fär- 
bung annehmen. 

Es  ist  oben  erwähnt  worden,  dass  die  saure  und  neu- 
trale Flüssigkeit  durch  sehr  verschiedenartige  Mittel  ihres 
ausserordentlichen  Entbläuungsvermögeus  beraubt,  d.  h. 
zersetzt  werden  könne,  und  wie  ms»  aus  den  Yoranstehen* 
den  Angaben  ebenfalls  ersieht,  sind  die  Mittel,  wodurch 
dies  bewerkstelligt  wird,  gerade  auch  dit-jenigcn,  durch 
welche  man  die  Farbe  der  eutbläuten  ludigolösung  wieder 
herstellen  kann. 

Da  wir  nun  wissen,  dass  unsere  eigenthümliche  Sinre 
in  ihrem  freien  Zustande  von  sehr  unbcstiindiger  Zu- 
sammensetzung ist^  d.  h.  sich  freiwillig  zersetzt,  langsamer 
in  der  Kälte,  rascher  in  der  Wärme,  so  erklärt  sieh  hier- 
aus sehr  leicht  die  Thatsache,  dass  die  durch  die  saure 
Flüssi-keit  cnttarbte  Indigotinctur  sich  von  selbst  wieder 
bläut  und  zwar  ebenlalls  in  der  Wärme  rascher,  als  bei 
gewöhnlicher  Temperatur. 

Da  aber  auch  schon  in  der  sauren  Flüssigkeit  ausser 
der  freien  staik  eutbläuenden  Säure  ein  Salz  derselbeu 
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Torhanden  ist  und  zwar  hiervon  tun  8o  mehr,  je  länger 
dis  2^  auf  die  schweflige  Saure  eingewirkt  bat^  und  die 
Sitae  unserer  Saure  ebei^bUs  ein  ausserordentliches  Ent- 

blnuunj^srermögen  besitzen,  dieselben  aber  nicht  freiwillig 
sich  zersetzen«  so  befrreift  sich  unschwer,  warum  die  durch 
eine  s^lie  saure  Flüssigkeit  entfärbte  Indigolösung  selbst 
in  der  WSrme  nicht  völlig  ihre  ursprungliche  Färbung 
wieder  erlangt ;  denn  ein  Thcil  der  Tinctur  wird  durch  ein 
onter  diesen  Umständen  unzersetzbares  entbläuendes  Salz 
unserer  eigenthümlichen  Säure  farblos  gehalten. 

Obigen  Angaben  gemäss,  zersetzen  sich  die  Salze 
dieser  Säure  nicht  von  selbst,  weder  bei  gewöhnliclier 
noch  bei  erhöhter  Temperatur,  thun  dies  aber  wohl  bei 
Zositz  Ton  Salzsaure,  Schwefelsäure  u.  s.  w.,  indem  hi^ 
durch  die  Säure  besagter  Salze  frei  gemacht  und  damit 
auch  der  freiwilligen  Zersetzung  fähig  wird. 

EQeraus  wird  klar,  warum  die  durch  die  neutrale  Flüs- 
sigkeit entSrbte  Indigolösung  sich  nicht  freiwillig  wieder 
bläut,  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Iliize,  dies  aber  bei 
Zusatz  von  Salzsäure  u.  s.  w.  thut  und  wir  begreifen  auch 
femer,  weshalb  die  durch  die  saure  Flüssigkeit  entbläute 
hdigotinetnr  in  der  Regel  ihre  volle  ursprüngliche  Färbung 
von  selbst  nicht  wieder  erlangt,  wohl  aber  durch  die  Ver- 
mittelung  der  Salzsäure  dies  thut.  Diese  Säure  zerlegt 
4ss  enibliuende  Salz,  welches  in  kleinerer  oder  grössere 
Menge,  je  nach  den  vorhin  bezeichneten  Umständen  auch 
in  der  sauren  Flüssigkeit  schon  vorluinden  ist  und  einen 
Theil  der  IndigplÖsung  eatbläut  erhält.  Zersetzt  sich  die 
in  Freiheit  gesetzte  Säure,  so  färbt  sich  auch  die  Indigo- 
tkietur  wieder.  Ebenso  erklärt  sich  die  Thatsache,  dass 
Indi$?olösimg,  die  man  nicht  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisirt  und  nur  mit  so  viel  neutraler  Flüssigkeit  ver- 
mischt hat;  als  hiervon  zur  £ntbläuung  der  Tinctur  erfor- 
derlich gewesen,  sidi  von  selbst  wieder  bläut,  in  der  Wärme 
rascher,  als  in  der  Kälte.  Da  die  gewöhnliche  Indigolösung 
immer  noch  freie  Schwefelsäure  enthält,  so  muss  diese 
zersetzend  auf  einen  Theil  des  entbläuenden  Salzes  ein- 
wirken, d.  h.  dessen  Säure  in  Freiheit  setzen  und  insofeme 
diese  aUmählich  sich  zersetzt,  wird  derjenige  Theil  der 
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IndigolösurH? ,  welcher  durch  besagtes  Salz  entr'irln  i^e- 
halten  wurde,  sich  wieder  bläuen  müssen.  Dass  atino- 
fi^hürische  Luft,  gewöhnliches  SauerBtoffgas,  Oz<m,  Ufiter- 
Salpetersäure,  Elsenozydsabse  u.  s.  w.,  die  dureh  die  Saure 
und  neutrale  Flüssigkeit  entfärbte  IndigoLinctur  aiiiren- 
blicklich  wieder  bläuen,  rührt  von  der  Leichtigkeit  her,  mit 
welcher  unsere  elgenthümliche  Bäure  «nd  deren  Baisse 
Sauerstoff  aufhebmen,  in  Folge  dessen  sie  eine  chemische 
Vcriinderung  erleiden  und  damit  auch  ihr  ausserordeut- 
lichey  Phitbläuunirsvennögen  einbüssen.  Schwefelwasser 
Stoff  wirkt  auf  .die  gleiche  8äure  und  denn  Salze  zer- 
setzend  ein,  unstreitig  deshalb,  weil  der  Wasserstoff  <le« 

Hydrothions  mit  dem  SauerstofT  der  freien  wie  aucli  der 
an  Salzbasen  gebundenen  Siiurcn  sich  verbindet  in  ähn- 
licher Weise,  wie  der  Schwefelwasserstoff  die  freie  schwef- 
lige Säure  zerlegt. 

Hieraus  wird  vollkommen  begreiflich,  warum  die  durch 
die  saure  und  neutrale  Flüssigkeit  entfärbte  IndigotinctQr 
vermittelst  Schwefelwasserstoff  sofort  wieder  gebHtatt  wir^. 

Bei  diesem  Anlasse  kann  ich  nicht  umhin,  noch  ehi 
Mal  auf  die  Analogie  hinzuweisen,  welche  zwischen  den 
mittelst  schwelliger  Bäure  gebleichten  blauen  und  rothenf 
Blumenpigmenteii  und  der  durch  unsere  eigenthünüiehe 
Säure  und  deren  Salze  entfärbten  Indigdösun^^  besteht. 
Wie  die  Farbe  der  ersteren  durch  oxydirendc  Mittel  und 
Schwefelwasserstoff  wieder  hervorgerufen  wird,  so  »Mh 
diejenige  der  Indigotinctur.  Was  die  schweig«  Säure  In 
Schwefelsäure  verwandelt  oder  zerstört,  färbt  die  Blumen 
wieder:  was  die  chemische  Zusammensetzung  unserer  ei- 
genthümlichen  Säure  verändert,  stelltauch  die  durch  lets- 
tere  oder  durch  ihre  Sahee  aufgehobme  bhiue  Fii^ung  der 
Indigolösung  wieder  her. 

Wenn  nun  über  die  nächste  Ursache  der  Entbläuung 
der  Indigotinctur  kein  Zweifel  wahen  kann;  wenn  es  ge- 
wiss ist,  dass  das  in  Schwefelsflure  gelöste  Indigoblau 
durch  unsere  ei^^enthümliche  Säure  oder  deren  Salze  keine 
Desoxydation  erleidet;  wenn  es  sich  schwer  einsehen  lässt^ 
ZU  welcher  Art  von  chemischer  Verbindung  besagte  Sasn 
oder  deren  Salze  mit  der  Indigosehwefelstore  «tor  deren 
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VcrtHDidaiigeii  mit  Basen  (denn  aoieh  die  mdigoschwelei- 
sMren  Salzo  iporden  dnrdi  unieTe  saure  imd  neutrale 

Flüssigkeit  entfärbt)  sich  vereinigen  sollet))  so  ist  man,  wie 
mir  scheint,  beinahe  gezwungen  zu  vcnnuthen,  dass  die 
erwähnte  Entfärbung  eine  Contactswirkung  sei,  hervorge- 
bracht durch  unsere  eigenthümliche  Säure  und  deren  Salze 
auf  das  mit  Schwefelsäure  vergesellschaftete  Indigoblau. 

In  früheren  Mittheilungen  habe  ich  wahrscheinlich  zu 
machen  gesucht,  dass  freier  oder  gebundener  Sauerstoff, 
je  nach  dem  höheren  oder  niederen  Grade  seiner  chemi- 
schen Erregtheit  mehr  oder  weniger  Licht  auslösche  und 
damit  das  Geßürbtsein  so  vieler  Sauerstoffverbindungeu  wie 
auch  die  Farbenveränderung  in  Zusammenhang  zu  bringen 
i^trachtet^  welche  diese  Verbindungen  bei  ihrem  Tempe- 
raturwechsel oder  bei  Anwesenheit  gewisser  Substanzen 
iz.  B  der  Anwesenheit  der  schwefligen  Säure  oder  deren 
Salze  in  Eisenoxydsalzlösungen)  zeigen. 

Meine  Ansicht  geht  nun  dahin,  dass  es  gewichtige 
M.iti^rien  irobe,  w^elche,  wie  die  Wärme,  das  Licht  und  die 
Elektricität,  das  Vcrmöiren  besitzen,  durch  ihre  blosse  Ge- 
genwart die  chemische  Thätigkeit  des  in  gewissen  Ver- 
bhidungen  enthaltenen  SauerstofTis  entweder  zu  erhöhen 
oder  zu  vermindern,  und  ich  l)in  ferner  der  Meinung,  dass 
sogar  eine  und  eben  dieselbe  Substanz  in  gewissen  Fällen 
die  eine  dieser  Wirkungen,  in  anderen  Fällen  aber  die 
cntgegcngefietzte  hervorzubringen  vermöge,  gerade  so  wie 
änch  die  W  irme,  das  Licht  und  die  Elektricität  die  che- 
mische Aü&nität  der  Stotte  zu  einander  bald  erhöhen,  bald 
mmindani,  chemische  Verbindungen  bilden  od^  aufheben 
können. 

Vom  Indigo  weiss  man,  dass  er  unter  gegebenen  Um- 
standen farbk>s  wird,  nach  den  £inen  dadurch,  dass  er 
danerstoir  verliert»  nach  Anderen  dass  er  Wasserstoff  au^ 

nimmt 

Aus  Gründen,  welche  liier  anzuführen  nicht  am  Orte 
ist,  halte  ich  die  erstere  Ansicht  für  die  richtigere  und 
nehme  ich  an,  dass  der  Sauerstoff,  welchen  das  Indigo- 

wciss  bei  seiner  Umwandlung  in  Tndigoblau  aufnimmt,  in 
einen  Zustand  trete,  ähnlich  demjenigen,  in  welchen  der 
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Sauerstoff  versetst  wird,  der  dfts  Stickoxyd  in  Untersalpe- 
tcr säure,  das  Eisenoxydulhydrat  in  Eisenoxyd  u.  s.  w.  über- 
miirt.  ' 

Der  mit  dem  Indi^oweiss,  Stickoxyd,  Eisenoxydul  ii.  s.  w. 
zusammengetretene  Sauerstoff  lässt  sich,  wie  wohl  bekannt» 
unter  gegebenen  Umstanden  leicht  wieder  auf  andere  ozy- 
dirbare  Materien  übertragen,  was  beweist»  dass  derselbe  in 
einem  Zustande  sich  befindet,  wesentlicli  verschieden  von 
denjenigen,  in  welchem  der  Sauerstoff  des  Indigoweiss, 
des  Stickozydes  und  des  Eisenoxyduls  existirt.  Nach 
meiner  Ausdrucksweise  enthält  das  Indigoblau,  die  Unter- 
Salpetersäure  und  das  Eisenoxyd  erregten  SauerstofT,  und 
ist  es  dieser,  den  ich  als  die  nächste  Ursache  der  Färbung 
dieser  Sauerstoffverbindungen  anzusehen  geneigt  bin. 

Wie  das  Indigoweiss,  das  Stickoxyd  und  Eisenoxydul- 
hydrat erleiden  bekanntlich  noch  manche  ajudere  Materien 
organischer  und  unorganischer  Art  durch  SauerstofTanf- 

nahmc  eine  Farl)enYcriiuderung,  wie  z.  B.  das  Quajak,  das 
Manganoxydulhydrat  u.  s.  w.,  und  zwar  befindet  sich  der 
zu  diesen  Substanzen  getretene  Sauerstoff  ebenfalls  in  dem 
Zustande  leichter  Uebertragbari^eit  oder  der  chemischen 

.Erregung. 

Es  fragt  sich  nun,  wie  das  so  grosse  Liohtauslösehungs- 

vermögcii  <lcs  in  Schwefelsäure  gelösten  Indigoblaus  (d.  h. 
die  Farbe  des  Indigos)  durch  unsere  eigenthümliche  Säure 
oder  deren  Salze  aufgehoben  werden.  Nach  meinem  Da- 
fürhalten ganz  in  derselben  Weise,  in  der  z.  B.  die  Schwe- 
felsäure, Salzsäure  u.  s.  w.  die  an  und  für  sich  schon  oder 
durch  schwcfiige  Säure  oder  Gallussäure  dunkel  gefärbten 
Eisenoxydsalzlösungen  entfärben,  oder  auch  wie  die  schwef- 
lige Säure  die  Farbe  der  blauen  und  rothen  Blumenpig- 
mentc  aufhebt.     Ich  bin   nämlich  geneigt  nTizuuclimen. 
dass  unsere  eigenthümliche  Säure  und  deren  Salze  auf 
den  erregten  Sauerstoff  des  Indigos,  wie  der  Schwefelwas- 
serstoff u.  s.  w.  auf  den  gleichbeschaffenen  Sauerstoff  des 
Eisenoxydes  einwirken,  so  nämlich,  dass  sie  den  (irad  dar 
chemischen  Erregtheit  dieses  Sauerstoffes  und  eben  da- 
durch dessen  Lichtauslösungsvermögen  vermindenL 
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Jedes  Mittel,  welches  unaere  eig-enthümliche  S.äure 
oder  d^en  Sabse  serstort,  mnss  deshalb  auch  den  £iii* 
ftoBß  aufheben,  den  diese  Säure  oder  Salze  auf  deti  che- 

:  jschen  Zustand  des  im  Indij^ol)lau  enthaltenen  Sauer- 
stoffs ausüben,  oder  muss  die  entfärbte  Indigotinctur  wieder 
blauen.  Es  ist  wohl  möglich»  dass  die  beschriebene  £nt- 
firbun^  des  Indigoblaus  einen  anderen  als  den  von  mir 
iniT^^'Hommenen  Grund  habe;  für  jetzt  wüsste  ich  keinen 
bessern  anzugeben,  es  könnte  mir  aber  nur  erwünscht 
idn,  wenn  andere  Cliemik;er  die  besagte  Erscheinung  ge- 
nngender  zu  erklären  wüssten,  als  ich  es  zu  thun  rer- 
sucht  habe. 

Scliliesslich  sei  über  die  Far])enveränderungen,  deren 
das  in  Schwefelisäure  gelöste  Indigoblau  fähig  ist,  noch 
Folgendes  bemerkt:  Kalilösun^^  zu  Indigotinctur  getröpfelt, 
die  durch  unsere  saure  oder  neutrale  Flüssigkeit  entbläut 
worden,  iarbt  sich  gelb,  und  hat  man  so  viel  Kaiilösung 
zu  der  entfärbten  Tinctor  gefägt,  bis  diese  eine  merklich 
stark  gelbe  Färbung  angenommen,  so  wird  das  Gemisch 
beim  Schütteln  mit  atmosphärischer  Luft  oder  SauerstoHgas 
nach  einander  sehr  verschiedenartige  Farben  zeigen.  Schüt* 
tdt  man  nur  einen  Augenblick,  so  färbt  sich  die  Flüssige 
keit  hell,  welche  Färbung  aber  sofort  wieder  rerschwindet, 
um  bei  wiederholtem  schwachen  Schütteln  abermals  sich 
zu  röthen.  Dieser  Farbenwechsel  findet  unter  den  ange- 
gebenen Umständen  um  so  öfter  statt,  je  grösser  der 
Ueberschuss  der  sauren  oder  neutralen  Flüssigkeit  ist,  den 
man  zur  Entbläuung  der  Indigotinctur  angewendet  hat 
Verschwindet  die  durch  massiges  Schütteln  mit  Luft  her- 
Torgebrachte  rothe  Färbung  nicht  mehr  und  fahrt  man 
durch  schwaches  Schütteln  weitere  Luft  in  das  Gemisch 
dn,  so  röthet  sich  dieses  immer  tiefer,  wird  dunkelviolett 
und  eine  Beihe  Ton  Farbenscliattirungen  hindurchgehend, 
endlich  grau,  was  sich  durch  Wasserzusatz  in  Blau  über* 
fiihren  lässt. 

Je  rascher  das  Schütteln  mit  Luft,  desto  schneller  er- 
frigt  der  besehriebene  Farbenwechsel,  so  dass  man  unser 
Ckmisch  in  wenigen  Augenblicken  gelb,  sehr  verschieden- 

artig  rothi,  violett,  grün  u.  s.  w.  geiarbt  sehen  kann. 
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Je  nftcSi  dem  Omde  der  Verdftimtuig  derfndigotinctur, 

der  Menge  und  der  Strirke  der  angewendeten  Kalilösuiig 
und  der  entblaueaden  sauren  oder  neutralen  Flüssigkeit 
ilUt  der  Farbenwechsel  so  oder  anders  aaa  Fügt  mmn 
%,  B.  YerdÜnnter  IndigoldSttiig  nur  eben  eo  Yiel  ron  der 
entblcäuenden  Flüssigkeit  zu,  als  zur  Entfärbung  nothwendig^, 
so  stelleu  einige  Tropfen  Kaiilösung  die  blaue  Farbe  der 
Indigotinetur  ohne  Schütteln  mit  Luft  wieder  her;  setst 
mftfi  nnr  einen  «eh.weehen  Uebersdiass  der  eatblfineiideii 
Flüssigkeit  nebst  einigen  Tropfen  KalilösunL^  zur  Indigo- 
tinetur, 60  färbt  sich  letztere  zwar  erst  beim  Schütteln  mit 
Luft»  aber  nicht  roth  u.  s.  w^  sondern  auf  einmal  blau. 

Worauf  dieser  Farbenwechsel  beruht,  kann  ich  noch 
nicht  angeben,  so  viel  ist  gewiss^  dass  derselbe  wesentlich 
yon  einem  Oxydatiionsprocesse  ahhängt,  da  er  ohne  die 

Anwesenheit  von  Sauerstoff  nicht  eintritt 

Es  ist  eine  bekannte  Tfaaisacbe»  dass  Kali-  oder  Na- 

tronlüsuiig  in  hinreichender  ]\Ienge  zu  Indigotinetur  ge- 
fügt, diese  grüngelb  färbt.  Ich  finde  nun,  dass  die  bhiue 
Farbe  der  Tinctur  wieder  hergestellt  wird»  aowoU  durch 
Neutralisiren  des  Kalis  u.  s.  w.  mit  Säuren,  als  auch  durch 
blossen  Zusatz  einer  gehörigen  Menge  von  Wasser,  Durch 
Kali  u.  s,  w.  eutbiaute  Indigotinetur,  dia  man  längere  2lait 
stehen  lässig  kann  weder  durch  die  angegebenen  noch  an- 
derweitigea  Mittel  wieder  geblaut  werden«  ob  die  Luft  tob 
ihr  abgeschlossen  sei  oder  nicht,  diese  Thatsachcn  zeigen, 
dass  das  Kali  u.  s.  w.  das  in  Schwefelsäure  gelöste  Indi- 
gohlau  anlanglich  chemisch  nicht  merklich  verändert  und 
die  erwähnte  Entblauung  in  ähnlicher  Weise  bewerkstel- 
ligt wird  wie  durch  Alkalien  die  Veränderung  der  Farbe 

mancher  organischen  X^igmentej  des  Veikhenblaues  u.s,w. 

Der  Vollständigkeit  wegen  füge  ich  noch  bei,  dass  die 
durch  Kalilösung  grüngelb  gefärbte  Indigotinetur  auch  Ter* 
mittelst  Zuckers  wieder  gebläut  werden  kann,  was  ejn 
leichterten  eo  geschieht,  dass  man  ein  St6ck  gewShnlichen 
Muckers  mit  der  kalihaltigen  Indigolösung  übergiesst.  Im 
Augenblick,  wo  der  Zucker  von  der  Flüssigkeit  durch- 
drungen wii4,  färbt  sieh  derselbe  hlau,.  falla  nämlich  die 
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IfiBWtomjgr  iioeli  nicht  Im^  ndt  der  Indlgotiaf^i^ 

JF»   üeber  eine  ei(fmthümliche  Enlhlämmg  der  Lakmus- Tinclur. 

Wia  wohl  beküBBt,  röthet  die  «ehweiUge  Säure  die 

Lakmus-Tinctur,  reagiron  auf  lülztere  die  doppelt-schweflif?- 
ftaureu  Alkalien  neutral,  die  einfscb-^aureu  alkalisch  und 
4ie  loBlicbM  Sulfite  der  OwyM  der  echveren  Metalle  sauer. 
Aicb  die  alkaliwchen  untemdiwefligeaiireii  Salze,  welche 
Juan  bei  der  Behandlung  der  Sulfite  mit  Schwefel,  der 
¥iel£ach  gesehwefeiten  alkalisehen  Metalle  mit  atmosphäri- 
Seher  it  8.  w.  erb&lti  hmea  die  Lakmua-Tinctur  blau 
Die  braun f^elbe  FlÜBsigkeit,  welehe  beim  Durchgänge  eines 
Volta*6chen  Stromes  durch  wässrif^e,  schweflip^e  Säure  an 
der  QcgatiTen  Elektrode  entsteht  (auch  wenn  mit  Kali  oder 
fistroa  neutralisirt),  besUat  das  Yermögeii»  die  Lakmiis- 
Tinctnr  ani^enblicklich  zu  eotbUuiefi  lind  ihr  eine  briiin» 
Uchj^^elbe  Färbung  zu  #<ebcn. 

In  gleicher  Weise  wirkt  ein  Gemisch  von  phosphoriger 
und  schwefliger  Säure  auf  die  Lakmus-Tioctur  ein.  Tropfelt 
man  in  etwas  coneentrirte  phosphorige  oder  phosphatische 
Säure  so  viel  Lakmus-Tinctur,  bis  das  Gemenge  lebhaft 
roth  gefärbt  ersoheiiU  uad  fügt  man  nun  demselben  einige 
Behweflige  Säure  zu»  so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  in 
miigen  Secunden  bei  gewöhnlicher  und  beinahe  augen- 
blickhch  bei  etwas  erhöhter  Temperatur. 

Den  beiden  Flüssigkeiteo,  welche  wir  im  voranstehen- 
dea  Abschnitte  die  saure  und  aemtrale  genannt  haben  und 
die  bei  der  Einwirkung  des  Zinkes,  Eisens  u.  s.  w.  auf 
w^issri^re,  scbucflige  Säure  entstehen,  kommt  ebenfalls  in 
eiuem  ausgezeichneten  Grade  das  Vermögen  zu,  die  Lak- 
miis-Tuictur  zu  entbläuen  oder  das  blaue  oder  geröthete 
lAkmus-Papier  zu  bleichen. 

Dass  diese  Entbläuung  der  Lakmus-Tinctur  nicht  auf 
einer  Zerstörung  des  Farbstoffes  beruht,  geht  aus  der 
^Hiatsaehe  herror,  dass  sich  die  Farbe  besagter  Tinctur 
^ederherstellen  lässt  und  zwar  durch  alle  die  oxydirenden 
^littt^l,  welche  die  vermittelst  unserer  cigenthüiii liehen 
des  Schwefels  oder  deren  Salze  entfärbte  Indigo- 
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Tinctur  wieder  bläuen;  z.  B.  durch  Ozon,  gewöhnliches  ' 
Saaerstoffgas«  atmosphärische  Luft«  Chtar,  Eisenoxyd- 
salze  VL  8.  w. 

Ist  die  Lakmus-Tinctur  durch  unsere  im  vori^^eii  Ab- 
schnitte so  oft  erwähnte  saure  oder  neutrale  Flüssigkeit 
entblänt  worden^  so  wird  dieselbe  beim  Schötteln  mit  Sauer- 
stoff Q.  s.  w.  natörlieb  rotb,  anstatt  blaa;  die  dureh  ein 
Kalisalz  unserer  eigenthümlichen  Säure  g^ebleichte  Tinctur 
aber  blau.  Am  bequemsten  überzeug  man  sich  von  der 
BicbtiglLeit  dieser  Angaben,  indem  man  blanes  Lakmas- 
Papier  in  die  sanre  oder  nentrale  Flüssigkeit  tandit:  das 
weiss  gewordene  Papier  röthet  sich  in  der  Luft  rasch. 

Nicht  unterlassen  darf  icli  zu  bemerken,  dass  Schwe- 
felwasserstoffgas  die  gebleichte  Lakmustinetor  nicht  wieder 
blint  oder  röthet;  anch  die  Herstellnng  der  Farbe  nicht 
))cwerkstelligt  werden  kann  durch  Erhitzung  mit  oder  ohne 
zugesetzte  Salzsäure  u.  s.  w. 

Diese  Thatsacben   scheinen  es  wahrscheinlich  zu 

machen,  dass  der  nächste  Griiiid  der  Entfärliung  der  Lak- 
mustinctur  in  einer  Desoxydation  des  Farbstolles  liegt,  be- 
werkstelligt durch  die  eigenthümlicbe  Säure  des  Schwefeis 
und  die  Wiederfarbung  des  Lakmus  durch  Sauerstoff  u.  8.  w. 

auf  einer  Ueoxydatiou  des  Farbstoffes  beruhe. 


xxxvn. 

lieber  die  Beschaffenheit  der  Lava  des  Aetna 
von  der  Eruption  im  Jalne  lb52. 

Von 

Karl  Bitter  Ton  Hauer» 

k.  k.  Hauptmauu. 

(Aas  den  Sitsoagtber.  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissensch. 

Bd.  XI,  pag.  87.) 

Die  Laven  des  Aetna  sind  in  chemischer  wie  mine- 
ralogischer Beziehung  mehrfach  untersucht  worden.  Keu- 
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nedy*)  sterlegte  eine  Lava  toh  8ta.yeiierft»  ttnd  eioe  von 
dem  grossen  Strome,  welcher  im  Jahre  1669  einen  Theil 

von  Catanea  zerstörte;  diese  letztere  untersuchte  später 
auch  Lowe**).  Leber  die  Lava  des  Ausbruches  vom  Jahre 
1838  beriehteten  Newbold***)  nnd  Abichf).  £ndUch 
ittben  auch  Leopold  v.  Bnchtt)  nnd  Guts taT  Rose  ttt) 
über  die  niineralogische  ßeschaflfenheit  derselben  Mitthei- 
luDgen  gemacht.  Aus  allen  diesen  Untersuchungen  geht 
herror,  dasa  die  Zusammensetzung  der  Aetna- Laven  im 
Wesentlichen  stets  unverindert  blieb,  während  die  rela- 
tiven Gemeiiji^Lheile  mitunter  ein  wechselndes  Verhältniss 
zeigten.  Abich  bezeichnete  sie  in  Folge  seiner  umfas- 
senden Untersuchungen  zur  Reihe  der  Dolerite  gehörend» 
ans  welchen  die  Gesteinmassen  der  ganzen  oberen  Kuppe 
'ies  Vulcans  bestehen,  so  dass  die  heutigen  Laven,  dem 
äusseren  Ansehen  nach,  kaum  von  denselben  zu  unter- 
scheiden sind.  Ich  hatte  Gelegenheit«  einige  Stücke  der 
U?a  der  jüngsten  Eruption  im  Jahre  1852  im  chemischen 
Laboratorium  der  k.  k.  geologischen  Rcichs:uistalt  zu  un- 
tersuchen, und  fand  auch  in  dieser  jene  merkwürdige 
Uebereinstimmung,  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  be- 
stätigt Herr  Sectionsrath  L.  v.  Heufler  und  Herr  G. 
Rösler  hatten  dieselben  am  Aetna  selbst  gesammelt  und 
an  die  erwähnte  ^Vnstalt  übergeben.  Diese  Lava  ist  von 
donkelgrauer  Farbe  und  sehr  porös.  So  weit  die  Masse 
krystallinisch,  was  bei  dem  grössten  Theile  derselben  der 
Fall  ist,  besteht  sie  nach  einer  mineralogischen  Unter- 
suchung von  Dr.  Keungott  aus  Labrador  und  Augit,  mit 
einzelnen  eingesprengten  Olivinkömem.  Die  Anwesenheit 
des  Magneteisens  giebt  sich  durch  eine,  wiewohl  sehr  ge- 
ringe Wirkung  auf  die  Nadel  zu  erkennen,  wie  dies  von 


*j  Bammel sberg,  Haadwörterbucb,  1.  Abth.,  S.  88ft. 
*0  Poggeadorffs  Annalea  XXXVUL  Bd,  8.  151. 

Amt,  des  minet,  3,  särie,  19,  pag.  387. 
t)  Geologische  Beobachtungen  über  d.  Tulcanischen  Grscheinnngen 
m  Ober-  nnd  Mittel-ItaUen,  L  Bd.,  8.  131. 
tt)  Poggenderff's  Annalen  XXXVU  Bd.,  8.  IM. 
ttt)  Ebendaselbst,  XXXIV.  Bd.,  8.  39. 
ioom.  U  prakt  Chemie.  LXl.  4.  15 
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Ab  ich  schon  bei  dea  früheren  Laven  angegeben  wurde. 
Bafl  Bpeoi  Gew.  ist  2>86^  w&hrend  Abich  jenes  der 
Lern  Tom  Jabre  1838  m  2,94  «ngiebi  IMeee  geringpe  Ver- 
schiedenheit mag  darin  ihren  Grund  haben,  dass  ich  mich 
zur  Bestimmung  desselbeu  kleiner  Stücke  bediente,  weiche 
tor  der  zweiten  Wägung  ausgekocht  wurden,  w&hrend 
Abteil  hlezu  die  Substanz  in  PulTerform  anwandte.  Kor 
Analyse  selbst  wurde  eine  hinlängliche  Menge  gepulvert, 
so  dass  alle  im  Folgenden  angegebenen  Bestimmungen  mit 
Theiien  derselben  Masse  ausgeföbrt  werden  konnten,  um 
das  annfthemdste  Resultat  der  dnrehsehnlttlidien  ZuMm- 
mensetzung  zu  erzielen. 

Bei  jeder  der  beiden,  im  Folgenden  angeführten  Ana- 
lysen, aus  welchen  das  Mittel  gezogen  wurde,  da  sie  hin- 
länglich genau  übereinstimmten»  wurde  eine  zweifache  ge- 
wogene Menge  der  Substanz  angewandt  Für  die  eine 
Parthle  diente  als  Aufschliessungsmittel  kohlensaures  Na- 
tron und  hierin  wurden  die  Kieselsäure  und  alle  Basen, 
mit  Ausnahme  der  Alkalien,  ihrer  Menge  nach  bestimmt. 
Der  Gang  war  in  Kürze  folgender.  Die,  längere  Zeit  im 
Flusse  erhaltene  Masse  wurde  nach  dem  Abkühlen  in  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  eingedampft,  wieder 
gelöst,  und  von  der  Kieselsäure  getrennt  Thonerde,  £i* 
senozyd  und  Manganozydul  wurden  gemeinschaftlich  ge- 
f&llt,  die  Thonerde  durch  Kalihydrat,  Eisenoxyd  und  Man- 
ganoxydul durch  bernsteinsaures  Ammoniak  getrennt,  und 
letzteres  als  kohlensaures  gefallt  Der  Kalk  wurde  als 
kohlensaurer,  die  Magnesia  als  pyrophosphorsaure  ge* 
wogen. 

Die  zweite  Mienge  wurde  mit  kohlensaurem  Bsryt  über 

der  Gaslampe  mit  dem  Gebläse  aufgeschlossen.  Die  zu 
einer  Schlacke  geschmolzene  Masse  wurde  gelöst,  \md 
nach  Trennung  Von  der  Kiesels&mre  die  ^ben  aiwShnten 
Basen  mit  Ausnahme  der  Talkerde,  so  wie  der  zugesetzte 
Baryt,  abgescbieden.  Dieser  letztere  "^nirde  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  gefallt,  und  durch  tiopfenweises  Zu- 
setzen derselben  mittelst  eln«r  Pipette  ein  UebeiBehuss 
möglichst  vermieden. 
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Die  Aoob  wkai»BiHf  TaUurd«  und  die  AikaUen 
voffden  nach  dem  Eindampfen  Tolhmds  in  eehwefeUanre 

Salze  yerwandelt,  gelöst  und  mit  essig.saurt:ia  Uaryt  zer- 
setzt. Nach  Treimuug  des  entotandenea  achwafelsaurea 
B&rjrte,  fiindampfen  ond  Glülieii  der  Maase,  wnide  die«e 
in  Waeaer  gelöst,  die  Kali  und  Natron  enthaltende  l^ösung 

▼on  deo  kohlensauren  Erden  abfiltrirt,  eiagedampiüt  m\d  die 
AUuUyien  aU  CblormetaUe  bestimmt 

Die  Analyse  der  Lava  als  Ganzes  ergab  in  100  Th.: 

Kieselsaure 
TUoiicrde 
Bisenoxjdul 
Mangaiioxydul 
Kalkcrde 
Tnlkerde 
Natrott 
Ivali 


I. 

n. 

Im  Mittel 

49,il 

49,85 

49,03 

22.47 

10,S4 

10,76 

10,S0 

0,32 

0,75 

0,03 

9,27 

8,83 

9,05 

2,54 

2,82 

2,08 

3,00 

3,U 

3,07 

0,97 

0,98 

99,53 

9^.31 

BetradiM  man  diese  Analyse,  so  ist,  iQit  Ansnahne 

des  relativen  Verhältnisses  der  Thonerde  zum  Kisenoxydul, 
die  Zusanimeixsetzun/2;  fast  genau  diesclhe,  welche  Lö^ß 
iur  die  |«ava  des  Ausbruches  jom  Jahre  166^  üukd.  Diesye 
eatUUt  nfimUeli  in  100  Th.,  auCMge  seiner  Unterail^uag: 

Kicbclbüure  48,83 

Thon«rde  i0,15 

Etsenoxydul  16,sa 

Mauganozjdid  0,54 
Kalkcrde  9,31 
Talkcrde  4,58 
Katron  3,45 
Kati  0,77 

Abieb  berechnet  nach  dieser  Analysei  dass  dieselbe 
tos  S4JB0  Labrador,  34,16  Angtt,  7,96  OUvin  und  3,Q6 

Magneteisen  bestehe.  Er  giebt  den  Gehalt  an  Kieselsäure 
in  der  Lava  vgnii  Jahre  1838  zu  48,98  p.  C.  an,  was  in 
UebereinstinuBimg  mit  der  von  ihm  nachgewiesenen  mine- 
ndogischen  BeschafiTenheit  derselben  eine  den  beiden  er- 
wähnten ebenfalls  ga.uz  a^alo^ge  Zusammensetzung  v^f- 
mothen  lässt. 

Obgleich  die  ]a7Stallisirten  Mineralien,  in  den  von  mir 
uatersuciaen  StüciLcn,  nicht  von  solcher  Grdaae  ansge- 

15  ♦ 
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schieden  iraren,  um  sie  mecliantsch  trennen  and  einzeln 
für  sieb  zerlegen  zn  können,  so  wurde  doch  eine  Scheidtnig 

der  in  Säuren  löslichen  und  unlöslichon  Bestandtheile  nicht 
ausgelührt,  da  durch  diese  Zerlegung"  und  durch  Analysen 
des  gelatinirenden  und  nicht  gelatinirenden  Antheiles  für 
die  nähere  Kenntniss  der,  insbesondere  in  Laven  tob 
solcher  Beschallenheit,  entbnltenen  Gemengtheile  wcni::-  /u 
•  erreichen  ist.  Bischof*)  zeigte,  gestützt  theils  auf  eigene, 
theils  auf  die  Versuche  von  Kersten  und  Girard»  wie 
dieses  Verfahren  eher  geeignet  sei,  zu  ganz  irrthümlicben 
Schlüssen  zu  riiliicis.  Die  Menge  des  in  Sauren  löslichen 
Antheils  hetrug  nach  Versuchen,  welche  ich  anstellte,  20 
bis  26  p.  Cn  und  ich  überzeugte  mich  so,  dass  ganz  seiner 
Ansicht  gemäss  bei  Behandlung  mit  OhlorwasserstofR^ure, 
Je  nach  dem  Grade  der  Concentration  und  Temperatur 
derselhen  und  der  Dauer  ilirer  Einwirkung,  die  erhaltenea 
Resultate  in  zu  hohem  Grade  verschieden  sind,  um  an  die 
unbedingte  Ausscheidung  irgend  eines  bestimmten  An- 
theils denken  zu  können.  In  der  That  fiele  der  Nutzen 
einer  solchen  Scheidung  auch  im  günstigen  Falle  bei 
einem  Gemenge  hinweg,  bei  welchem,  wie  im  vorliegenden, 
die  einzelnen  Bestandtheile  schon  mineralogisch  nach- 
weishar  sind  und  die  geringe  Menere  amorpher  Grundmasse 
wohl  auch  nichts  anderes  sein  kann,  als  die  krystallinisch 
ausgeschiedenen  Mineralien;  wenn  gleichwohl  andererseits 
der  eigentliche  Anhaltspunkt  dadurch  fehlt,  von  welchem 
aus  es  niöglicii  wäre,  die  procentischen  Mengen  der  ein- 
zelnen Bestandtheile  zu  berechnen.  Wollte  man  so  den 
Olivin  aus  der  gefundenen  Menge  der  Talkerde  berechnen, 
so  reicht  diese  hin,  um  6,88  p.  C.  Olivin  zu  geben,  allein 
es  liegt  nicht  der  entfernteste  ('»rund  vor,  aus  der  ganzen 
Menge  der  Talkerdc  denselben  zu  berechnen,  da  ja  auch 
der  Augit  und  selbst  der  Labrador  Talkerde  enthalten 
können.  Ben  Labrador  und  Augit  ihrer  Menge  nach  zu 
berechnen,  würde  oben  so  nur  dureh  willkiihrliche  Vor- 
aussetzungen ermöglicht  werden,  da  für  den  Labrador  die 
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Alkalien,  wie  Bischof  gezei^  hat,  durchaus  keinen 

sicheren  Anhaltspunkt  bieten,  während  die  Auji^ite  in  noch 
höherem  Grade  jedes  cliarakteristischen  Bestandtheiles  ent^ 
behren.  Ich  glaubte  demnach  in  Betreff  einer  allfalligen 
Scheidung  mich  auf  folgende  Versuche  heschränken  zu 
uiüssen:  Kleine  Stücke  wurden  mit  mässiir  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure  bei  gelinder  Temperatur  längere  Zeit 
digerirt.  Die  Lösung  enthielt  0^  p.  C.  Talkerde.  Nach 
den  Versuchen  von  Girard*)  -wird  hiebe!  der  Olivin  voll- 
standig"  zersetzt,  hinge^^am  in  sehr  ^erin^em  Maasse  La- 
brador und  Augit  Kleine  Stücke  ferner,  welche  unter  der 
Loope  frei  von  beigemengten  Olivinkömem  erschienen, 
ergaben  1,57  p.  C.  Talkerde.  Legt  man  die  oben  im  Mittel 
.•'fuDdene  Gcsammtui enge  der  Talkerde  (2,68  p.  C.)  zu 
'jrimde,  so  dürfte  das  Mittel  dieser  beiden  Bestimmungen 
^  p.  C.  die  Menge  der  Talkerde  fehr  nahe  angeben, 
▼eiche  im  Olivin  enthalten  ist,  und  es  entspricht  diese 
Menge  1,89  p.  C.  Olivin.  Eben  so  wurde  ein  Theil  der 
feia  gepulverten  Lava  mit  schwach  verdünnter  Chlorwas- 
serstofbäure  bei  einer  Temperatur  unter  der  Siedhitze 
luigere  Zeit  behandelt,  wobei  wohl  anzunehmen,  dass  das 
Eisenoxyd  ungelöst  geblieben,  und  nur  Eisenoxydul  in 
Lösung  übergegangen  sei.  Die  Lösung  enthielt  9,16  p.  C. 
fiisenozyduL  Zieht  man  diese  von  der  im  Mittel  angege- 
benen Gesamnitmenge  des  Eisenoxyduls  (10,80  p.  C.)  ab, 
so  erübrigen  l,(>i  p.  C,  welche  als  Eiseiioxyd  berechnet 
p.  C.  FesO«)  mit  der  entsprechenden  Menge  £isen- 
oxydul  (0,82  p.  C.  FeO)  2,64  p.  C.  Magneteisen  ergeben» 
und  es  dürften  diese  Angaben  um  so  mehr  sich  der  Wulir- 
beit  nähern,  da  der  Olivin,  ein  au  Kieselsäure  armes  Mi- 
neral, und  das  Magneteisen  hier  als  eine  ursprüngliche 
Bildung,  in  grösserer  Menge  vorhanden  gedacht,  die  Meuge 
der  Kieselsäure  unter  der  ^^efundenen  Menge  erscheinen 
lassen  müssten.  Bringt  man  sonach  von  der  obigen  mitt- 
leren Analyse  diese  Quantitäten  von  Olivin  nach  der  Formel 
iO(3MgO,SiOs)  +3FeO,SiOa  und  das  Magneteisen  in  Abzug, 
Bo  erübrigeu : 


*)  RammeUberg,  Handwörterb.  L  Abth.  S.  77. 
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Kieselerde 

iÄ,85 

51,44 

Thonerdc 

•>*>.  S7 

11,04 

Eisenoxydul 

Ö,18 

8,61 

1,«1 

0%  n      A          V  w  ^1  Iii 

xuangsLDOXjraui 

v.OV 

v.l  •! 

Kalkerde 

9.05 

T&lkerdt 

1.73 

1,82 

0,73 

Kali 

0,98 

1,03 

0,17 

Matroa 

3,07 

0,83 

biseliö^  weist  nach*),  ditw  im  Läbfadof,  wi#  im 

thouerdehaltipren  Au^t  der  Sauerstoff  der  Kieselsaure  zu 
dem  der  Basen  sich  wie  3  :  2  verhalte,  uud  dass  daher  iu 
einer  Lava,  irelche  bloss  Labtador  und  thonerdehaltigen 
Atigit  enthält,  und  nocli  keine  Zersetzting  erlitten  hat,  die 
Menge  der  KieselJ^äure  zwischen  55,75  und  47.05  p.  C.  be- 
tragen müsse;  dass  dieses  Maximum  nur  statt  haben  könne, 
wenn  der  Labrador  sehr  TOrherrsehend  Ist,  während  ein 
dem  Minimum  sich  nähernder  Gehalt,  eine  überwiegende 
Menge  des  Augits  vermuthen  lasse.  Es  verhält  sich  aber 
nach  der  obigen  Analyse  die  Sauers toffmenge  der  Kiesel- 
säure tn  Jener  der  BatfeA  fi::^  3  :  l,tf7,  das  ist  fhst. genau 
»8:2.  Dieses  Verhältniss  berechtigt  tilso  zu  der  An- 
nahme, dass  der  Augit  ein  thonerdehaltiger  sei,  so  wie  die 
Menge  der  Kieselsäure  für  sich  hinlängiich  zeigt,  dass 
ausser  den  genakinten  Minerslien  kehie  andere  äki  Kiesel- 
säure reichere  FeldspathSpedeS ,  oder  ein  daran  ärmeres 
Fossil  zugegen  sein  könne,  was  auch  mit  der  mineralogi- 
schen Wahrnehmung  in  vollem  fiinklange  steht  Was 
endlich  ihre  relativen  Mettgen  beträgt,  bo  eeigt  der  Qehalt 
von  51,44  C.  Kieselsäure,  welcher  nahe  in  Mitte  der 
von  Bischof  bezeichneten  Grenzen  steht,  dass  weder  die 
eine  noch  die  andere  dieser  Speeles  Sehr  vofherrschend 
sein  kdnne,  Während  Sie  zusammen  den  HaUjptbestaiidUieil 
dieser  Lava  bilden. 

Recapitulirt  man  nunmehr  das  Ganze,  so  ergiebt  sich 
diese  Lava  äls  ein  Gemenge  von  nahe  95  p.  0.  üist  gleicher 
Theile  von  Labrador  und  Augit,  nahe  C  0.  <Nlviii  und 
3  p.  C.  Magneteisen. 

*)  Lalirb.  d.  ehea.  a.  physik.  Geolosiie.  IL  Bd«  8.  630. 
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XXXVIII. 

Ueber  die  Angelicasäure  und  Zimmtsäure. 

L.  Chiossa. 
(Jtm,  de  Odm.  ei  de  Phys.  Dea  \m,  p.  435.) 

Wenn  man  Rfoilseh-Kamillenöl  rak  KaUhydrat  beflian- 

ddt,  so  beobachtet  man  drei  wohl  unterschiedene  Phasen 
in  der  Keaction.  Zuerst  verbindet  sich  das  Oel  einlach 
Büt  dem  Kali  und  Mldet  eine  rolhlioiie  gelatinöae  Masit» 
«M  weleher  das  Oel  dnroh  Waea^  nnveründert  wied^  ab- 
geschieden wird. 

Fäiut  man  fort,  dieses  erste  Produkt  massig  zu  er- 
]üteea^  8o  IriU  baid  eine  zweite  Beaolion  ein»  bei  welcher 
cieb  die  Teraperatar  schn^  ^rhdht;  es  entwickelt  sieh 
WnsserstolT,  der  mit  Dämpfen  des  Kohlenwasserstoffs  des 
Geis  gemischt  ist,  und  man  erhält  eine  fast  trockne  Salz- 
nasse^  die  ans  angeUcasanrem  Kali  nnd  dem  übefsehösaig 
angewendeten  Kali  bestebt 

Zersetzt  man  das  Kalisalz  durch  eine  verdünnte  Säure» 
80  schwinunt  die  Angelicasäure  als  ein  schwach  gefärbtes 
Oel  oben  auf,  das  beim  Eikalten  zn  einer  schdn  krystal- 

linischen  Masse  erstarrt 

Die  beiden  ersten  Phssesi  d»  Beaetion  aind  schon  Fun 
Oerhardt  beobachtet  worden,  welcher  die  Bereitung  der 

An^relicasäure  aus  Römiscli  -  Kanüllenöl  angegeben  hat. 
Gerhardt  erhielt  aber  öfters  im  Verhältniss  zu  der  Menge 
des  angewendeten  Oels  eine  sehr  geringe  Quantität  Säure, 
und  dieselbe  wollte  nicht  krystidlisiren. 

Als  ich  mir  auf  die  angegebene  Weise  Angelicasäure 
bereiten  wollte,  beobachtete  Ich  dieselben  Erscheinungen; 
die  8äure  blieb  oft  flüssig,  und  in  diesem  Falle  hatte  sie 

ueii  penetranten  Geruch  der  krystallisirbaren  Essigsäure. 

Dieser  üinatand  erregte  meine  Aufmerksamkeit  Die 
Aügelica saure  ist  in  der  That  ihrer  Zasammensetaang  nach 

homolog  mit  der  Acrylsäuie  und  Oelsäure,  und  diese  g-slien 
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bekanntlich  unter  dem  Eüifluss  oxydirender  Mittel  Essig- 
säure. Hiemach  war  es  natürlich,  anzunehmen,  dass  die 
Angeücasäure  zu  derselben  Kategorie  als  die  genannten 

Säuren  gehöre.  Um  Gewissheit  zu  eilani4*en,  unterwarf  ich 
ein  inniges  Gemisch  von  angelicasaurem  Kali  und  Kaü- 
hydrat  dem  Einfluss  der  Wärme.  Als  dasselbe  anfing  zu 
schmelzen,  beobachtete  ich  eine  Wasserstoffentwicklong, 
die  viel  hedeuteiider  war,  als  diejenige,  welche  bei  der 
Umwandlung  des  Gels  in  Angelicasäure  eintrat. 

Ist  diese  dritte  Phase  der  Reaction  des  Kalis  auf 
Römißch-Kamillenöl  einmal  eingetreten,  so  ist  es  schwer, 
ihren  Fortgang  zu  hemmen,  selbst  wenn  man  aufhört  zu 
erwärmen.  Als  die  Wasserstoffentwicklung  aufgehört  hatte» 
Hess  ich  die  Salzniasse  erkalten  und  zersetzte  sie  durch 
Schwefelsäure.  Es  schied  sich  nicht  die  geringste  Spur 
Angelicasäure  aus.  Statt  derselben  erhielt  ich  ein  Gemisch 
Ton  Essigsäure  und  Propionsäure,  die  ich  Ton  dem  schwe- 
lelsaurcn  Kali  leicht  durch  Destillation  trennen  konnte.  Die 
destillirte  Flüssigkeit  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  genau 
gesättigt  und  bis  zur  Syrupsconsistenz  abgedampft.  Am 
folgenden  Tage  hatten  sich  glänzende  Nadeln  von  essig- 
saui'ein  Natron  in  reichlicher  Menge  abgesetzt. 

Dieses  durch  ümkrystallisiren  gereinigte  und  in  der 

Wärme  durch  salpetersaures  Silberoxyd  zersetzte  Salz  ^ah 
glänzende  leichte  Krystalle,  die  alle  Eigenschaften  des 
essigsauren  Silberoxyds  besassen. 

0,SS5  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,229  Silber. 

0,2(50  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,137  Kohlensaure 
und  0,045  Wasser.  * 

Dies  giebt  in  Procenten: 

Gcfund.  Bcrccha. 

C       14,3  14,3 

H        1,9  1,8 

Ag     64,6  64,6 

O       10,3  19.3 

100,0  100,0 

Die  Mutterlauge,  aus  welcher  das  essigsaure  Natron 
krystallisirt  war,  wurde  in  der  Siedhitze  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  behandelt;  beim  Erkalten  krystallisirte  ein  Salz 
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m  Kdrnem  wad  in  schweren  ans  Mnen  Naddn  beetehenden 

Warzen,  die  durch  Decantatiou  leicht  gewaschen  werden 
konnten. 

(^477  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0^284  Silber. 

0,420  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,299  Kohlens&nre 

und  0,099  Wasser. 

Dies  giebt  in  Proccnten: 

Gefund.  Berccho. 
C     10,4  19,8 
H     2,0  2,7 
Agr  69,5  59,6 
O    18,5  17,9 

iOO,0  100,0 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  das  Salz  propioii- 
saiires  Silberoxyd  war.  Im  Uebrigen  besaös  es  alle  iiigeu- 
schaften  des  letzteren. 

Diese  Umwandlung  der  Angelicasäore  in  Essigsäure 
und  Propionsäure  erklrirt,  warum  man  bei  der  Bereitung 
derselben  aus  Kamiilenöl  oft  nur  sehr  geringe  Ausbeute 
erbüt  Eine  Steigerung  der  Temperatur  um  einige  Grade 
reicht  in  der  That  hin,  die  Zersetzung  der  Angelicasäure 
in  Essiirsäure  und  Propionsäure  zu  bewirken.  Man  kann 
sich  sogar  auf  diese  Weise  grosse  Mengen  der  letzteren 
Siiire  in  sehr  reinem  Zustande  darstellen. 

Wurde  die  Angelicasäure  nur  unvollständig  zersetzt, 
so  bleibt  sie  in  der  Essigsäure  und  I*roi)ionsäure  gelöst, 
und  dieses  Gemisch  bildet  auf  der  Flüssigkeit  eine  ölige 
Schicht  von  durchdringendem,  dem  der  Valeriansaure  ähn- 
liehen Geruch. 

Als  ich  diese  Resultate  Gerhard i,  in  dessen  Labora- 
torium ich  sie  erhielt,  mittheilte,  forderte  niich  dieser  auf, 
emen  Verbuch  zu  wiederholen,  den  er  selbst  hinsichtlich 
der  Reaction  einer  alkalischen  Kalilösimg  auf  Kamiilenöl 
angestellt  hatte.  Diese  Reaction  hatte  ihm  eine  ihibsige 
6äure  von  sehr  Übeln,  dem  der  Valeriansaure  ähnlichen 
Geruch  gegeben,  deren  Silber-  und  Barytsalze  deutlich  die- 
selben Mengen  Basis  enthielten  als  die  entsprechenden 
Salze  der  Valeriansäure.  Da  nun  die  Salze  der  Angelica- 
säure fast  gleiche  Zusammensetzung  haben  (Valeriansäure 
hat  2  Atome  Wasserstoff  mehr  als  AngelicasäureX  so  ver- 
muthete  Gerhardt,  dass  die  von  ihm  für  Valeriansäure 
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g#hni4enn  aanre  FlüMic^eit  nur  Angelioaiüitre  gaiMMn, 
die  durch  ein  Wenig  Easigs&nre  und  Propioiifliiire  in  fite- 

sigem  Zustande  erhalten  worden  sei,  und  dass  sich  mithin 
seine  Bestimmungen  auf  angelicasaure  Salze  bezögen. 

Bestmmungm  Gerhardt' 8. 

Berechnet 

für  angelica-  für  valerian- 

saure  Salze,  saure  Salze. 
Baryum  des  Barytsalzes  40,5            40,7  40,3 
Silber  des  Sübersalzes    51,9           52,1  51,7 

Bei  Wiederholung  des  Versuchs  fand  ich  Gerhard t's 
Vermuthung  voUkomnaen  bestätigt. 

Es  ist  somit  nachgewiesen,  dass  die  Angelicasäure, 

nicht  nur  ihrer  Zusammensetzung  nach,  sondern  auch  ihren 
Eigenschaften  nach  mit  Acrylsäure  und  Oelsäure  homo- 
log ist 

Die  Reaction  des  Kali  auf  diese  3  Säuren  wird  durch 

folgende  ^Gleichungen  ausgedrückt. 

CjHtOa  +  2KH0  =  CjHiKO,  +  CnivO.  + 

AcrylsSmre.  Ameiseumirefl  Kali. 

CallgOa  +  2KH0  =  C^HaKO»  +  CjHjKO,  +  H». 
▲ngelicaaiiirf .  J^epioaseure»  Xidi. 

Qgll3402  +  2KH0  »  CHaKO,  +  CjJIaiKOa  +  H,. 

OelBiore.  AethaUaurei  KalL 

Man  kennt  noch  eine  S&ure,  die  Ihrer  fihisammen* 

Setzung  nach  als  fünftes  Glied  dieser  Reihe  betrachtet 
werden  kann,  die  Damalursäure  (CiH|20j)  Städler's.  \Ht 
diese  mit  den  übrigen  wirklich  homolog,  so  muss  sie  bei 
Behandlung  mit  Kali  in  Valeriansfture  und  Eec^giAure  veav 

wandelt  werden. 

Die  Zimmtsäure  steht  zur  Benzoesäure  in  derselben 
Beziehung  wie  ^e  Angelicasäure  zur  Propionsäure;  icb 

versuchte  daiier  ob  sie  einer  gleichen  Umwandlung  fähig  sei. 

Es  war  schon  bekannt,  dass  Zimmtsaure  unter  dem 
Einiluss  oxydirender  Mittel  Benzoesäure  geben  könne,  aber 

•  Essigsäure  hatte  man  als  gleichzciLi,^  sich  bildendes  Zer- 
setzungsprodukt nicht  angegeben. 
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and  Zimmtsäure. 


Erhitzt  man  zinmitsaui^es  Kali  mit  überscküssigem 
KaUhydrati  so  entwickelt  stell  rechlich  Wasserstoff  und  die 
^nre  Terwandelt  sich  Tollständig  in  Essigsaure  nnd  Ben- 
zoesäure: zugleich  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  des 
Kalis  auf  die  Benzoesäure  ein  Wenig  Salicylsäure.  Führt 
man  den  Versnch  wie  den  Yorhergehenden  ans,  so  erhält 
man  eine  wässrige  LSsung  von  Benzoesäure  nnd  Essig- 
saure, in  welcher  sich  letztere  durch  ihren  Geruch  kund 
giebt 

DieTrettnnng  dieser  S&tiren  ist  2ietnlich  schwierig;  es 

ist  mir  nicht  möglich  gewesen,  die  Essigsäure  in  einem 
tur  Analyse  hinreichend  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Ver- 
geblich habe  ich  Eisensalze  angewendet;  das  essigsaure 
Sflbs  enthält  immer  etwas  Benzoesäure,  deren  Gegenwart 
man  bei  Bereitung;  dos  Silbersalzes  erkennt.  Denn  bringt 
man  nur  eine  Spur  benzoesaures  Silber  zu  essigsaurem 
Silber,  80  erhält  man  statt  der  langen  glänzenden  Lamellen 
Ideine  zatte,  ans  feinen  Kadeln  bestehende  Concretionen 
ron  mattem  Ansehen.  Das  Silbersalz,  das  ich  erhielt,  bot 
diese  Erscheinung. 

0,16S  Gnn.  desselben  gaben  0,104  Silber. 

Dies  gtebt  in  Procenten: 

Das  essigsaure    Das  benzoe- 
Salz  verlangt  saure. 
Ag  63,0  64,6  47,1 

Bei  BelMadlnng  des  Salzes  mit  Schwefelsaure  verbrei- 
tets  sich  der  dnt*chdringende  EssigScäuregeruch ;  eiaOemlSell 

von  Schwefelsäure  und  Alkohol  entwickelte  Essigäther. 

Endlich  scheint  sich  auch  die  Cumarinsäure  wie  die 
aEirnttitsKure  sn  verhaltetK  Doch  konnte  ich  nie  genug 
Essigsänre  unter  dmn  Eersetznngsprodukten  derselben  durch 
Kali  erhalten,  um  ihre  Gregenwart  durch  die  Analyse  nach- 
nwvssen. 

Die  Umwaadlong  4er  Ziramt-  nnd  Onmarinsäiire  in 

Benzoesäure  oder  Salicylsäure  und  Essigsäure  wird  durch 
ioigende  Gleichungen  ausgedrückt:  * 
QfisO^  +  2KH0  =  CHaKOj  +  C^HsKOj  +  H» 
QB^Ob  +  2KH0  =  CjH,KO  +  CiHKOg  +  B^. 
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XXXIX. 
lieber  die  Arachinsäure. 

■ 

Von 
Dr.  GöBsmann. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXIX,  1.) 

Diese  Säure  ist  ein  Bestaudtheü  des  aus  den  Früchten 
von  Arachü  hypogaea  gepressten  fetten  Oels»  welches  unter 
dem  Namen  Erdwissöl  im  Handel  bekannt  ist.   Bas  Oel, 

welches  gegen  50  p.  C.  der  Frucht  ausmacht,  ivSt  wenig 
gefärht,  obwohl  es  aus  den  gerüsteten  Früchten  gepresst 
wird,  hat  einen  angenehmen  Geschmack^  brennt  mit  heller 
Flamme  und  verseift  sich  sehr  gut  Bei  +3^  C.  scheidet 
sich  aus  ihm  oiu  festes  Fett  aus  und  hei  — 7^  C.  erstarrt 
es  vollständig.  Es  kommt  hauptsächlich  aus  Ostindien  und 
Africa  nach  dem  Continent,  ersteres  ist  von  besserer 
Qualität 

Der  Vf.  verseifte  zuerst  das  Oel  mit  starker  Katron- 
lauge, wozu  ein  längeres  Kochen  als  bei  den  andern 
fetten  Oelen  gehört,   zersetzte   die   weisse  geruchlose 

Seife  (hirch  Salzsäure  und  reinigte  die  abgeschiedenen 
Fettsäuren  durch  mehrmaliges  Umschmelzen  mit  Wasser. 
Sie  wurden  hierauf  mit  dem  5— 6fachen  Volum  kalten  Al- 
kohols macerirt  imd  der  Rückstand  von  der  Behandlung 
wurde  abgcpresst.  Die  so  erhaltene  Masse  löste  sich  in 
dem  20  fachen  Gewicht  siedenden  Alkohols  und  schied  beim 
Erkalten  eine  der  Stearinsäure  ähnliche  Substanz  in  krys- 
tallisirten  Blättchen  aus,  welche  bei  65^,5,  nach  dem  ersten 
Umkrystallisiren  l)ei  69^,5  und  nach  'imaligen  Umkrystalli- 
siren  constant  bei  74,5^ — ^75^  schmolz.  In  Aether  gelöst 
blieb  ein  grünlicher  harzartiger  Stoff  zurück. 

Die  Mutterlaugen  von  diesen  Krystallisationeu  wurden 
mit  sämmtlichen  festen  Fettsäuren,  die  sich  allmählich  aus 
den  ersten  Antheilen  des  Alkohols  ausgeschieden  hatten, 
vereinigt,  die  Gcsammtmenge  in  siedendem  Alkohol  gelöst 
und  mit  so  viel  Essigsäure  versetzt,  dass  der  durch  alko- 
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bolische  Bleizuckerlösiiny-  in  Ueberschuss  eutstehendo  Nie- 
derschlag in  der  Hitze  sich  wieder  löste.  Nach  48  Stunden 
wurden  die  abgeschiedenen  Krystalle  gesammelt,  mit  Al- 
kohol gewaschen  und  durch  Salzsäure  und  Alkohol  zer- 
leert.  Das  Filtrat  vom  Chlorblei  wurde  mit  Natronlauge 
Ijekocht,  um  den  gebildeten  Aether  zu  zerlegen,  und  die 
Katronseife  mit  Salzsäure  irieder  zersetzt  Die  hierbei  aus- 
geschiedenen Säuren,  in  Wasser  umgeschmolzen  und  in 
dem  15 — 16  fachen  i'-ewicht  Alkoliols  gelöst,  w  urden  nun 
der  iractionirten  Fällung  mit  alkoholischer  Lösung  von 
essigsaurer  Magnesia  unterworfen,  und  zwar  anfangs  mit 
Tmzureichender  Menge  Salz,  dann  mit  Ueberschuss  und 
zuletzt  durch  Zusatz  von  Ammoniak.  Die  Schmelzpunkte 
der  aus  den  5  Magnesianiederschlägen  abgeschiedenen 
Säurm  waren  5!^,  53,5^  d5<^,  Ö0<»  und  Die  irrste  der- 
selben wurde  in  15  Th.  eines  Gemisches  von  8  Th.  abso- 
luten und  1  Th.  80  p.  C.  Alkohols  gelöst  und  was  sich  vor 
dem  Yollatändigen  Erkalten  in  glänzenden  Blättchen  aus- 
gescliieden  hatte,  wurde  durch  Filtration  von  der  Mutter- 
lauge getrennt,  aus  welcher  sieh  nur  noch  wenig  späterhin 
ausschied.  Die  Blättchen  bekamen  nach  3  und  4nialigeni 
Umkrystailisiren  aus  absolutem  Alkohol  74,5^ — 75<^  C. 
Schmelzptmkt 

Die  Mutterlaugen  hiers'on  wurden  mit  den  Säuren  des 
zweiten  und  dritten  Magnesianiedersciüags,  nachdem  diese 
emmal  umkrystallisirt  waren,  vereinigt  und  die  alkoholische 
Lösung  mit  essigsaurer  Magnesia  anfangs  zu  Va»  dann 
Yollstäinliii:  mit  Ammoniak  aus^efiillt.  Die  zuerst  gefllllte 
Säure,  deren  Schmelzpunkt  53°  war,  gab  nach  mehrmaligem 
ününTstallisiren  aus  absolutem  Alkohol  eine  Säure  von 
74,5^75^  Scfam^zpunkt  Diese  Säuie  scheint  im  Oel  in 
grosser  Menge  enthalten  zu  sein. 

Sie  krystallisirt  in  kleinen  triflnzenden  Blättchen,  wird 
durch  Pressen  perlmutterglänzend,  beim  Aufbewahren  weiss 
porzellanartig,  schmilzt  bei  75^  0.,  erstarrt  bei  73,5^  mit 
stiiililigem  GefTige,  und  löst  sich  rein  nur  unbedeutend  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 

Die  Analysen  ergaben  folgendes  Resultat  fär  die  Zu- 
Hammen  Setzung  in  lOO^Fh.: 
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'  Berechnet. 
C  76,84   76,84   76,82  76,92 
H12»96  12^  12,72  12^  12,82  Formel  CmHmO« 
O  10,26 

Die  Analyse  des  Aethers,  welcher  durch  Behandlung 
einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Chlorvasserstoff- 
gEB  bei  60--9(^C.  erhalten,  durch  Waaser,  verdünnte  koUen- 
saure  Natronlösung  gewaschen  und  durch  mehrmaliges 
Lösen  in  Alkohol  und  Ausscheiden  mittelst  Wasser  gereinigt 
und  über  Chlorcalcium  getrocknet  war,  gab  in  100  Uli 

Bereehnei 

C   77,60  77,ft4 

H   12,88  12,94 
bestand  also  aus  GiHsO  +  Ctt^atO^   Der&elbe  iat  eüiA 
dorchseheinende  krystalUnische  Masse,  auf  dm  Braeh  wo« 
bläiui^er  Textur,  nicht  spröde  sondern  ^ähe,  schmilzt 
bei  50<». 

Dem  Anschein  nach  hält  der  VI  die  Amolüns&ore  Ar 
identisch  mit  der  S&nre,  welche  HeintE  in  der  Butter  ge- 
funden uud  Ulli  dem  Namen  £utinsäm*e  belegt  hat. 


XL. 

üeber  die  Margarinsäure  im  Fell  der 

CwtharideoL 

Von 
Dr.  CtössBuuut 

(Ann.  d.  Ciiem.  u.  Pharm.  LXXXIX,  m.) 

Der  Vf.  hat  auf  den  Wunsch  von  Ileintz  die  bei  einer 
frühem  Untersuchnng  des  Cantharidenlettea  erhaUeoe  iet^ 
8&are,  die  er  als  Margarinsfinre  besBeichnißt,  einer  firaoUi^ 
nirten  Fällung  mit  essif^saurer  Mag^nesia  unterworfen  und 
aus  ilir  drei  Säuren  von  resp.  54,5**,  57,5^  und  59^  C.  Schmelz- 
punkt erhalten.  Die  erste  Siäure  lieferte  nach  3— 4  maligem 
Xhnkrystallisiren  eine  Sämre  you        C.  Schmelzpunkt 
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Das  dritte  Fäilungsprodukt  aus  der  Marig^arinaäure, 
vBicbes  durch  SSuiatz  von  Ammoniak  erhalten  war,  nahm 
nach  mehrmali^m  Umkiystallisiren  das  bUHtrige  Gefäga 

der  Palmitinsäure  an  und  lieferte  bei  der  Analyse  74,94 
QBd  74,83  Kohlenstoff  und  12,94  resp.  12^  p.  C.  Wasser- 
ms,  also  identiflch  mit  FiOmitiDtäure. 


XLL 

Ueber  den  Gehalt  von  Weinen^  Bier  imd 
Branntweinen,  an  Säure,  Zucker  und 

Alkohol 

Von 

H.  Benoe-JoAts. 

(Chem.  Gas.  Jan.  1854.  Xio.  270  p.  35.) 

Die  Säure  der  verschiedonen  Flüssigkeiten  wurde 
durch  eine  titnrte  Katronlaixge  bestimmt  nie  Quantität 
der  mitersnchten  Flüssigkeiten  betrug  immer  das  Volom 

VOB  KKM)  Grs.  Wasser  bei  10,^/9^  C.    Der  Säuregehalt  war 


in 
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Der  Zuckergehalt  wurde  mit  SoleiFs  Saccharimeter 
ermittelty  welches  wenigstens  die  niedrigste  Grenze  des 
ZnekergehaHs  angiebt  Derselbe  betrug 
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Ciaret,  Burgunder,  ilhein-  und  Moselwein  enthielteu 
keinen  Zucker. 

Der  Alkoholgehalt  wurde  mittelst  des  Alkoholometers 
von  Gelssler  in  Bonn  ermittelt   Er  betrug 

in  Portw  ein  zwischen  20,7  —  23,2  p.  C.  dem  Maasse  nach. 
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Der  Burgunder  und  Ciaret  enthielten  weniger  Alkohol 

als  Brande  vor  40  Jahren  darin  fand.  Der  Sherry  ist 
stärker,  der  Portwein  nicht  so  stark,  der  Marsala  schwächer, 
der  Rheinwein  hat  dieselbe  Starke,  eben  so  der  Branntwein 
wie  sonst  Der  Rum  ist  nahezu  halb  "so  stark,  der  Porter 
stfirker  und  Stout  weniger  btark  als  früher. 
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XLH. 

üeber  die  Gewinnung  der  Produkte  aus  . 

dem  Theer. 

Von 

0.  Shaod  und  A.  Mo.  Lean. 

(Chem.  Gaz.  Jan.  1854.   No.  270,  p.  37.) 

Der  Theer,  gleichviel  ob  er  von  Tlolz,  Steinkohlen  oder 
thiehscheu  Substanzen  herrührt»  wird  auf  folgende  Art  be- 
bindelt: 

Zuerot  destOlirt  maa  die  rohe  Naphtha  und  das  Ammo- 
niak vom  Gastheer  In  der  ^gewöhnlichen  Weise  ab.  Bei 
weiterer  Destillation  erhält  man  das  sogenannte  „rechöl" 
«Tfaeeror  oder  „Kreo80töl%  welches  die  Ved;  ^aphthaiüiör 
neimeD.  Demnfichst  wird  dieses  Oel  dnreh  Säuren  und 
Alkalien  gereini^^t  und  aus  dem  ^^rereinigten  Oel  Naphthalin, 
ein  leichteres  und  ein  schwereres  Oel  gewonnen.  Eben -so 
vird  auch  Theer  aus  ,  Holz  und  thierischen  Substanzen  be- 
hiadelt 

Die  Operation  wird  nun  folgen dermaassen  ausgeführt : 
Maa  (lestillirt  den  Theer  in  einem  geeigneten  Apparat 
nüttelst  Wasserdamp^  der  in  die  Masse  hineingeleiiet  wird 
80  Isnge,  als  die  übei^hende  rohe  Naphtha  ein  spec.  Gew. 
=  0,U1  bekommt.  Dann  schliesst  man  den  Dam pt/ut ritt 
ab  und  destüiirt  mit  Feuer  unter  dem  Apparat,  wobei  man 
Waaser  und  das  Naphthalinffl  eihält  Die  Diestillation  wird 
fortgesetzt,  bis  das  Oel  ein  spee.  Gew.  Ton  0,99  hat;  den 
Rückstand  in  der  Retorte  lä^st  man  alsdann  auslaufen  und 
erkalten. 

Um  aus  Aem  rohen  Naphthaiinöl  das -Naphthalin  und 
die  Oeie  m  erhalten,  wird  dasselbe  in  einem  Bldgefites 

mit  Schwefelsäure  (auf  je  100  Gallonen  Oel  15  Gallonen 
bcliwefelsäure  von  1,83)  allmählich  versetzt  und  innig  zu- 
■inimengeruhrt  Dann  laset  man  die  Masse  sidi  ruhig 
tbaetzen  und  giesst  die  klare  Flüssigkeit  oben  ab  in  ein 
anderes  Gefass,  worin  sie  auf  je  100  Gallonen  mit  10  Gal- 
lo«». U  pcakU  CbMüa.  UL  4.  16 
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Ionen  Aetzlange  Ton  1^5  spec  Geiw,  angerührt  wird.  Niaoh 

gehöriger  Neutralisation  und  Absetzen  giesst  man  die  klare 
Flüssigkeit  ab  und  unterwirft  sie  der  Destillation  bis  das 
Uebergehende  ungefähr  ein  spee.  Geir.  Ton  0,i^  hat  Das 
Oel  au8  dem  DestillatiauBgeflsB  ivird  dann  in  ein  zweites 
Gefass  abgelassen  und  der  Destillationsprocess  fortgesetzt 
bis  der  Inhalt  des  Destillationsgefasses  erschöpft  ist  Das 
so  gewonnene  Oel  wird  2un&chst  mü  trocknem  Ammoniak 
behandelt,  absetzen  gelassen  nnd  ist  nach  dem  Filtriren 
zum  Gebrauch  fertig.  Es  wird  „gereimgtes  schweres  Naph- 
tkaiinöt  genannt. 

Das  erste  Produkt  Ton  der  Destillation  «tos  rohen  Ni^hr 
thallnöls  wird  in  einem  passenden  DestillationsgefSss  neiit 
gebranntem  Kalk  (auf  je  1  Gallone  Oel  1  Pfd.  Kalk)  ver- 
setzt und  bei  gelinder  Wärme,  nachdem  sie  durcheinander 
gerührt  waren,  desüllirt  Dabei  erhalt  man  ein  lekkt 
Mehtiges  Oel,  welches  mittelst  efaies  Dampfstmhls  reotlfl- 
cirt  wird.  Dieses  Oel  ist  recht  brauchbar  als  Lösuncrs- 
mittel  und  zu  andern  Zwecken.  Man  setzt  die  Destillation 
fort»  bis  das  Produkt  tin  Bpec  Gew.  nm  fl^M  eirsacht  hAt» 
dann  weehselt  man  die  Vorlage  nnd  dcstUlirt  den  ganaen 
Inhalt  der  Blase  ab.  Das  letzte  Destillat,  wenn  es  bis  zu 
0^44^  U  erhaltet  ist»  setzt  Naphthalin  ab,  welches  abfiltrirt 
mid  abgepresst  wird.  Das  Oel,  aus  welchem  sfoh  das  Ni^b- 
thalin  abgesetat  hat,  wird  Mttot  NtiphtkaUM  genannt»  nnd 
ist,  nachdem  es  mit  Magnesia  oder  anderen  entwässernden 
Substanzen  behandelt  ist,  zum  Gebrauch  geeignet.  Man 
kann  anoh  Naphthalin  erhalten«  wenn  das  gereinigte  schwere 
Naphthalin^!  mit  kaustischem  Kalk  in  der  iMher  besehrl^ 
benen  Weise  behandelt  wird. 

Um  das  ausgeschiedene  Ni^^hthalia  zu  reinigen,  wird 
es  aus  Betörten  oder  andern  passenden  Apparaten  bei  ge- 
linder Wirme  snbttmirt  und  der  Dampf  in  Holakammem 
auf^retangen,  wo  sich  derselbe  in  Gestalt  weisser  Flocken 
verdichtet 
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xLin. 

Methoden  zur  Stickstoffbeslimmung. 

Von  . 
KaxweU  Simpson. 

AMcii  /mm  0fA$  Ckm.  Ar.  Jon.  1854.  VoL  VI,  Nö.  4.  p.  m,) 

Der  Vf.  hat  sowohl  das  Verfahren  Liebig*s  zur  Be- 
stimmung der  relativen  Meiif,aMi  KohlcnScäure  und  Stickstoff, 
als  auch  die  Methode  Dürnasts,  den  absoluten  Gehalt  au 
Stickstoff  gasförmig  zu  bestimmen,  mit  einigen  Modiüca- 
tionen  Terbessert  Er  verbrennt  nämlich  in  Sauerstoff  den 
er  gebunden  im  Quecksilberoxyd  mit  der  Substanz  mischt 
und  lässt  durch  Kupfer  das  überschüssige  Sauerstoff  ab- 
sorbiren.  Das  Quecksilberoxyd  wird,  da  das  käufliche  in 
der  Regel  Stickstoffrerbindungen  enthält,  folgendermaassen 
bereitet:  Sublimatlösun-  wird  mit  Kali  im  Uebersthuss 
gefällt,  der  Niederschlag  völlig  ausgewaschen,  iu  einem 
Bampfbade  mit  reiner  Phosphorsäure  bis  zur  schwach 
sauren  Reaction  Versetzt,  dann  getrocknet,  ziemlich  stark 
erhitzt  und  aufbewahrt  Das  metallische  Kupfer  wird  als 
Pulver,  durch  Wasserstoff  reducirt,  angewendet  Die  An- 
ordnung in  der  Verbrennungsröhre  ist  folgende: 

A«lesi|»fk«pr.    flg.    GdmlMbl.  Leer.  Gemisch  1      Metall.  Kupfer. 

 t       «  ' 

~  I    i  =Z>== 


Die  32  Zoll  lange  Verbrennungsröhre  ist  von  schwer 
schmelzbarem  Glas.  Das  chlorsaure  Kali  ist  vorher  ge- 
achmoizem  und  gepulvert  und  betragt  8 — ^9  Grm.  Zwischen 
im  und  dem  Ashestpfi^f ,  bleibt  ein  leerer  Raum  zur 
Ausdehn  Uli  des  schmelzenden  Salzes.  Dann  folgen  %  Orm. 
Quecksilljcroxyd  und  hierauf  ein  Asbestpfropf  Das  (re- 
Qisch  1  bestellt  ms  0^1  Gm.  der  zu  analysirenden  Sub- 
sliDZ,  4Vs  €^rm.  Qneeksübsrozyd  und  IVi  Giul  Kupferoxyd, 

«  bildet  eine  dumie  La;^e  von  6 — 7  Zoll  Länge  und  ist 
durtiii  feiofin  Aabestpiropf  von  dem  nun  folgenden  %  Zoll 

16* 
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langen  leeren  Raum  geschieden.  Das  Gemisch  2  besteht 
aus  3  GnxL  Quecksilberoxyd,  1  Gnu.  Kupferoxyd  und  0,07 
Grm.  der  zu  «nalysirenden  Substanz  und  nimmt  ungeiahr 
4  Zoll  Länge  ein ;  am  Ende  des  Rolirs  liegen  8  —  iO 
Grm.  Kupfer  auf  einer  Länge  von  ungefähr  6 — 7  Zoll.  An 
das  vordere  2 — 3  Zoll  ausgezogene  Ende  des  Rohrs  wird 
die  Gasleitungsröhre  befestigt,  welche,  nachdem  aUe  Luft 
ausgetrieben,  unter  das  mit  Quecksilber  gefüllte  GlasgelSiss 
getaucht  wird.    Die  Verbrennung  wird  so  ausgeführt: 

Zuerst  erhitzt  mau  das  chlorsaure  Kali,  dass  es  einen 
schnellen  Strom  Gas  giebt,  dann  nach  kurzer  Zeit  das  un* 
vermischte  Quecksilberoxyd,  um  alle  Luft  aus  ihm  m 
treiben.  Ist  das  Chlorsäure  Kali  fast  verbraucht,  so  wird 
der  ganze  abwärts  gebogene  Theil  der  Eohre  fortdauernd 
in  starker  Bothgluth  erhalten,  damit  nicht  etwa  Destilla- 
tionsprodukte der  organischen  Substanz  hier  sich  sammeln. 
Nun  wird  das  Gemisch  2  erhitzt,  aber  die  dabei  entwei- 
chenden Gase  fangt  man  nicht  aufl  Uierauf ,  wenn  kein 
Gas  mehr  daraus  entweicht,  bringt  man  das  Kupfer  zur 
Uothgluth  und  den  leeren  Kaum,  und  wenn  das  Queck- 
silber im  Gasleitungsrohr  zu  steigen  beginnt,  erhitzt  man 
den  vordersten  Theil  vom  Gremisch  i  und  schreitet  allmäh- 
lich zur  völligen  Verbrennung  desselben,  indem  die  ent- 
weichenden Gase  in  einem  gewöhnlichen  calibrirten  Glas- 
rohr aulgcfangen  werden.  Am  Schluss  der  Verbrennung 
wird  aus  dem  Reste  des  unvermischten  Quecksilberoxyds 
noch  Sauerstoff  entwickelt,  welcher  alle  Grase  fan  Rohr 

austreibt.  Nach  beendigter  Operation  entli;tk  iliiun  nur  das 
Gasleitungsrohr  noch  Gas  und  zwar  war  das  aus  ihm  zu- 
erst im  Maasgefass  aufgefangene  von  derselben  Oonstitution 
wie  das  aus  der  analysirten  Substanz  entstandene. 

Das  calibrirte  Rohr  mit  den  Gasen  wird  schliesslich 
in  einem  Quecksiibertrog  transportirt  und  hier  erst  nach 

6 — 7  Stunden  die  Messung  und  Absorption  der  Ö  mit  den 

bekannten  Vorsichtsmaassregeln  vorgenommen. 

Die  Vortheüe,  die  diese  Methode  gewährt,  sind  völlige 
Oxydation  in  Sauerstoff,  Verhütung  Jeglicher  Oxydaticma- 
stufe  des  Sdckstoflb  durch  den  Quecksilbeidampf  und  die 

Möglichkeit,   fast  alles  Gas  der  verbiamiten  Substanz 
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ttmmelii,  also  den  Kohlenstoff  und  Stickstoff  quantitativ 
beitü&men  m  können. 

Die  Genauigkeit  derselben  zu  prüfen  hat  der  Vf.  mit 
I  bekannten  8u})Stanzen  Verbrennungen  angestellt  und  sehr 
I  befriedigende  Resultate  erhalten.  Er  untersuchte  folgende 
:  Urper: 

Harnsäure  und  fand  C :  N=  2,5  : 1,015,  d.  Rechnung  verl  2,5 : 1 

Asparmgin  ^    »  «         4  :l,00a7      ^  »  4  :1 

Hippursäure  „    „   „  „  =  18  : 1,086       „  „  18  : 1 

Chinin  „  „  „  „=19  : 1,027  (C38II22N2O4)  „19  :1 
Die  Methode  zur  Bestimmung  der  absoluten  Menge 
Sdekstoff  weicht  von  der  Dumas's  nur  darin  ab,  dass  zur 
I  Austreibung  der  Luft  aus  dem  Rohr  nicht  zweifach  kohlen- 
saures Natron,  sondern  kohlensaures  Manganoxydul  ge- 
mengt mit  etwas  Quecksilberoxyd  angewendet  wird,  letz* 

leres  um  die  Bildung  von  Ö  zu  verhüten,  femer,  dass  die 

VerbrennunpT  der  Substanz  mit  Kupfer-  und  Quecksilber- 
'  oxyd  geschieht,  wobei  der  etwa  entweichende  Sauerstoff 
dmreh  glAhendes  Kupfer  fixirt  wird,  endlich  dadurch,  dass 
:  Gas  in  einer  besondem  Flasche  aufgefangen  und  nach 
der  Behandlunf^r  mit  Kalilauge  von  dieser  aus  erst  in  das 
Messinstrument  transportirt  wird.   Diese  Flasche  ist  in 

nebenstehender  Zeichnung  dargesteili 
Auf  die  Spitze  a  wird  einOaoutehouc- 
rohr  aufgeschoben,  in  welchem  sich  ein 
f  Vi  langer  massiver  Glasstab  befin- 
det, der  mittelst  Seidensohnüren  im 
Rohr  luftdicht  an  die  Wände  angepresst 

J werden  kann.  Jenseits  dieses  Glasstabs 
wird  in  den  noch  übrigen  Raum  des 
Caoutohoucrohrs  das  Entwicklungsrohr 
eingesteckt,  welches  aus  einem  Ther- 
mometerrohr mit  haarfeiner  Oeffnnng 
gdM>geii  ist,  so  dass  kein  Zwischenraum  zwischen  Glas- 
fissche,  Glasstab  und  Entwickelungsrohr  ist  Die  Flasche 
'«ird  mit  Quecksilber  und  Kalilösung  gefüllt,  nachdem  man 
tich  VOTher  von  dem  luftdichten  Anscliiuss  der  Caoutchouc-  ^ 
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yerbindung  überzeugt  hat,  uud  das  darin  prcsammelte  Gas 
wird  auf  folgende  Art  übertragen:  in  den  TubaliiB  k  irird 
das  Rohr  e  mit  dem  Kork  d  unter  Queok^ber  eingetteckt 

und  c  mit  Quecksilber  allmählich  gefüllt,  indem  alle  Luft- 
blasen möglicbfit  z\x  vermeiden  sind.  Dann  lüftet  man  die 
Seidenschnüre  um  den  massiven  Glasstab  und  das  Qm 
dr&ngt  sich  langsam  an  der  CaouiohoueWMid  durch  das 

Entwicklungsrohr  dahin,  wo  man  es  hinleitet. 

Die  Anordnung  in  der  Verbrennungsröhre  ist  folgende: 

fttaCttGmi.       (MMMI  teu  tub«!.  &i     Cu  lf-4S  Gm. 

•  ■  1 

f  ;   '  ! 

mit  fig  %  Gnu.       V  Gnu.  Cii  u.  Tlg.    3-3 Z.  7-8  iQik  Uba. 

k  2  •  *Zy%  Tb 
Lftag«  der  Sclüeiit  tO^I  ZoH 

Die  Resultate  der  Analysen  mehrer  Substanzen,  deren 
bekannte  Zusammensetzung  der  Vfl  als  Prüfbt^  für  die 
Genauigkeit  seiner  Methode  anwendete,  wollen  wir  hier 

anführen. 

NarcQtm.    Angewandte  Substanz  0,5756  Grm.  Erhaltener 

Stickstoff  in  II.  a  3^46 
Nach  der  Formel  C46H2SNO1 4  berechneter  „      „    „  3^1 
Moiyhiii,   Angewandte  Substaa;s  Ü,5d62.    Stickstoff  ge- 
funden in  p.  C.  4,88 
Stickstoff  beveohnet  nach  C«H|»NO«  4,91 
GMiL  Angewandte  Subst.  0^9517.  Stickstoff  ge£in  p.C  4^56 

StickstolT  Ijerechnet  nach  CaeHsiNOc  4,67 
M^Qim.  Angewandte  Substanz  il^312.   Stickstoff  ge- 
funden in  p.  0.  1745 
Stickstoff  bereohaet  nach  CioHgN  17,07 

„     CioTItN  17,28 

Salpeter.  0,5033  Grm«  wurden  mit  1%  Grm.  trockaem 
flweifach  schwefelsaurem  Kali  gemengt  und  darauf  mit 
12  Grm.  eines  Gemlscha  aus  gleichen  Theilen  Kupfer-  und 
Quecksilberoxyd. 

Stiekstoff  gefunden  13,62  p^a 
n     berechnet  18,83  ^ 
SakUak.  Angewandte  Subst  0,3101.  Stickstoff  gef.  26,32  ^ 
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XLIV. 

lieber  eine  neue  Methode  zur  Bestimmung 

der  Salpetersäure. 

Von 

iCompL  rend.  Bd.  XXXVU,  p.  947.) 

Bekanntlich  liat Kuhlmann  gezeigt»  dass,  wenn  man 
in  ein  Gefiss,  aus  welchem  eich  Waeeerstoff  entwickelt^ 
Salpetersäure  oder  ein  salpetersauree  Salz  bringt,  die  Gas- 
entwicklung nachlässt  und  bisweilen  Bogar  vollständig^''  auf- 
hört Dabei  bildet  sich  ausser  schwelelsaurem  Zink  ein. 
AmmoBiakaalz,  das  durch  die  Umwandlang  der  Salpeter* 
tilore  in  Ammoniak  auf  Kosten  des  fireiwerdenden  Wasser** 
stolüB  entsteht. 

Gerhardt  und  Barrai  sind  meines  Wissens  die  ein- 
zuigen, die  angeführt  haben,  dass  die  Umwandlung  Aequi- 
valent  für  Aequivalent  vor  sich  gehe;  allein  sie  führen 
keine  Versuche  an^  auf  die  sie  ihre  Behauptung  stützen. 

Ich  bal^e  es  nun  versucht,  nachzuweisen,  dass  wirklich 
die  Umwandlung  eines  Aequivalents  Salpetersäure  in  ein 
Aequiralent  Ammoniak  vollständig  ist;  und  die  zahlreichen 

aualyiischen  Versuche,  die  ich  angestellt  habe,  lassen 
keinen  Zweifel  melur  übrig.  Auch  glaubte  ich,  hieraiU*  eine 
bequeme  Methode  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  grün« 
den  zu  können,  deren  Ausfohrung  wenig  Zeit  erfordere 

uji4  der  die  gewöhnlichen  Verbrennungsmethodeu  und  die 
Ton  Felo  uze  angegebenen  zur  Controie  dienea  können. 

Uebrigens  kann  man  bei  der  Methode  der  organischen 
Analyse  immer  nur  sehr  geringe  Mengen  Substanz  an- 
venden,  und  da  letztere  oft  noch  mit  anderen  Substanzen 
Termisehft  Ist,  werden  die  so  erhaltenea  Resultate  bisweilen 
unsicher.  Andererseits  ist  die  Pelouze'sche  Methode 
nicht  inuner  anwendbar,  z.  B.  bei  der  Untersuchung  und 
Btsthnmung  fm  Begen-,  Flnss^t  und  Meerwässern, 
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denn  hierbei  bekommt  man  immer  einen  Bückstand,  der 
möglicher  Weise  stickstoffhaltige,  nicht  ammonialuiliscbe  er- 

ganische  Substanzen  enthalten  kann ;  diese  sind  aber  schwer 
zu  entfernen  und  liefern  eine  mehr  oder  weniger  bedeu- 
tende Menge  Stickstoff  aussor  dem  des  Nitrats,  oder  redu- 
ciren  im  Augenblicke  des  Contacts  das  übermangansaure 

Alkali, 

In  meiner  Methode  sind  diese  Uebelstände  beseitigt, 
und  man  kann  ziemlich  bedeutende  Mengen  der  Substanz 
anwenden. 

Gatiij  der  Ättalyse:  Man  bringt  in  ein  Fussglas  Zink, 
das  man  unmittelbar  zuvor  mit  der  SpritzÜasche  abge- 
waschen hat,  und  das  Salz  oder  die  Lösung,  in  welcher 
man  die  Salpetmaure  - nachweisen  oder  bestimmen  will, 
nachdem  man  jedoch  zuvor  alles  Ammoniak,  das  zugegen 
sein  könnte,  durch  Kochen  mit  vollkommen  reinem,  aus 
zwei^Bich- weinsaurem  Kali  dargestellten  kaustischen  Kali 
ausgetrieben  hat  Darauf  setzt  man  wiederholt  voUstindig 
reine  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zu.  Man  wendet  am 
besten  vier  bis  fünf  Mal  so  viel  Zink  an,  als  man  Salpe- 
tersäure zu  haben  vermuthet,  denn  die  berechnete  Menge 
reicht  nicht  hin,  da  immer  etwas  Wasserstoff  in  fireiem 
Zustande  entweicht.  Noch  ist  zu  beweisen,  dass  der  frei 
werdende  Wasserstoff  keine  Wirkung  auf  andere  stickstoff- 
haltige Substanzen  ausübt 

Zu  dem  Zwecke  brachte  ich  in  das  Glas,  in  dem  die 
Operation  vorgenommen  wurde,  Leim,  Harnsäure,  schwe- 
felsaures Chinin  und  die  stickstoffhaltige  Substanz,  die 
sich  in  den  Wässern  findet  Nur  der  Leim  störte  die  Re- 
sultate; bei  Anwesenheit  desselben  geht  die  Tollst&ndi^e 
Umwandlung  nur  sehr  schwer  vor  sich,  doch  wird  sie  nicht 
verhindert. 

£s  handelt  sich  nun  nur  noch  um  die  Bestimmung 
des  erhaltenen  Ammoniaks.  Da  man  nur  sehr  wenig  (nie 

mehr  als  25  bis  30  C.-C.)  Flüssigkeit  hat,  so  gebe  ich  der 
Methode  von  Schloesingals  der  bequemsten  den  Vorzug. 

BoTor  ich  weiter  gehe,  erwähne  ich  noch  eine  vielleichl 
ein^here  Einrichtung,  die  ich  dem  zur  Absorption  be* 
stimmten  Apparat  gegeben  habe.  Ich  bediene  mich  eines; 
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einer  Da  nie  IT  scheu  Kette  ähnlichen  Gefasses,  dessen 
E&nä  auf  einer  zienalich  dicken  Glasplatte  genau  abge- 
lehMen  isL  Letztere  ist  in  der  Mitte  durchbohrt,  und 
es  kann  somit  mittelst  eines  mit  Waehs  gut  durchdrängten 

Korkes  ein  Stück  Reagenspapier  in  den  Apparat  gebracht 
werden.  Mein  Apparat  ist  demnach  der  umgekehrte 
Schloe  sing 'sehe. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  die  auf  das  Gefass  aufge* 
lelzte  Glasplatte  hermetisch  schliesst,  ist  es  gut,  sie  mit 
etwas  Talg  oder  geschmolzenem  Caoutchouc  zu  bestreichen 

und  eineii  hiiiL-in^lich  schweren  Körper  aufzulegen.  Wählt 
man  em  Gefass  mit  plattem  Boden,  dessen  Durchmesser 
iO  bis  12  Centlmeter  beträgt,  so  bUdet  die  Flüssigkeit, 
m  welcher  man  das  Ammoniak  austreiben  will,  eine  sehr 
dünne  Schicht,  was  natürlich  vortheilhaft  ist.  Will  man 
die  Salpetersäure  in  Flüssigkeiten  bestimmen,  die  Kalk- 
ond  Magnesiasalze  enthalten,  in  welchen  also  Kali  yoIu- 
oüafee  NIedeTSchläge  hervorbringt,  so  Teriangt  die  Aus- 
treibung des  Ammoniaks,  besonders  bei  niederer  Tempe- 
ratur, Tiel  mehr  Zeit 

Cehäli  der  angewendeten  Normal flüssigkeiten.  Die  titrirtc 
schwefelsaure  Flüssigkeit,  deren  ich  mich  bediente,  enthielt 
im  Gab.-Centimeter  0,005  £rrm.  wasserfreie  Schwefelsäure. 
IHe  zur  Sättigung  bestimmte  alkalische  Flüssigkeit  war 
:ae  sehr  verdünnte  Ammoniaklösung,  so  dass  39  Cub.-C. 
derselben,  d.  i.  390  Abtheilungen  der  Bürette,  erforderlich 
wen,  mn  10  Cub.-Cent.  der  schwefelsauren  Flüssigkeit 
za  sättigen.  390  Abtheilungen  der  alkalischen  Flüssigkeit 
enthielten  also  0,0325  Grm.  Ammoniumoxyd  (NII4O),  d.  i. 
mXXm  Grm.  in  jeder  Abtheüung. 


Notiaaa. 


XLV. 
Notizen. 

1)  Amänntäwe  M  wmteUbhm  Seentmt. 

Bei  seinen  weitern  Untersnchtmgen  flmd  D.  Campbell 

(Chem.  Gaz.  Febr.  1854,  ^'o.  271,  p.  52),  dass  Ameisensäure 
auch  im  Urin  und  im  Blut  sich  findet.  Er  prüfte  das  Blut 
Phtlueisoher  Tor,  während  und  naohTemhledenen  Behand- 
lungen und  fiind  stete  Ameisensäure.  Aiioh  in  dem  Blut 

einer  sonst  ^^esunden  Frau,  die  an  Blutandrang^  nach  dem 
Kopf  litt»  gab  sich,  wiewohl  weniger,  Ameisensäure  zu  er- 
kennen. 

Die  Methode,  welche  er  zum  Nachweis  der  Sture  an- 
wendete, war  im  Allgemeinen  dieselbe,  wie  bei  seinen 
Irühem  Versuchen  (s.  dies.  Journ.  LX,  2^),  nur  fugte  er, 
um  das  AbdeatilUren  nicht  zu  langwierig  zu  maehen,  etwas 
Phosphorsäure  oder  Weinsäure  zu  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit,  von  denen  er  vorauszusetzen  glaubt,  dass  sie 
keine  Bildung  von  Ameisensäure  aus  den  organischen  Sub* 
stanzen  yenmla^sen. 


2)  Ueker  die  der  vegetainlischm  CeUnloH  ähfüiche  ikkriiche 

Von  Virchow. 

{Compl.  vvnd,  Bd.  XXXVII,  p.  8öO.) 

In  einer  frühem  Note  ^)  habe  ich  die  Entdeokong  einer 

im  menschlichen  Oehirn  und  Kückenmark  sich  findenden 
eigeuthümlichen  bubstanz  mitgetheilt,  weiche  dieselben 
Beactionen  wie  die  vegetabilische  Cellulose  giebt  Ich 
habe  nun,  um  die  Entdeckung  weiter  zu  verfolgen,  die 
neue  Substanz  in  der  Mehrzahl  der  gesunden  und  kranken 
Gewebe  des  menschlichen  Körpers  gesucht,  und  zwar  lange 


*)  Dies.  Jonm.  LXI,  59. 


^  kj  i^Lo  l  y  Google 


251 


wgeblich,  bis  ich  sie  bei  einem  seltenen  pathologischen 
Falle»  bei  einer  nur  ungenau  beschriebenen  Milzkrankheit^ 
der  aogeMumten  Wachemils  ^der  beobachtete.  Bei  dei^ 
selben  sind  eile  Follikeln  (Verein,  weleee  K5rperehen), 
der  Milz  von  der  Peripherie  nach  dem  Mittelpunkt  hin  in 
eine  scheinbar  homogene,  durchsichtige,  grauliche  oder 
gelbMohe  Masse  Terwaadelt,  und  gleichen  ungefähr  ge- 
kochten SagokSmem.  Schon  lange  "wnsste  ich,  dass  diese 
K(hTier  aus  mikroskopisch-kleinen,  ein  wenig  unrcgelmäs- 
ttgen,  aber  vollständig  homogenen  Körperchen  bestehen, 
welche  man  als  durch  Umwandlung  der  in  den  Milzfol- 
Bkehi  entliadtenen  lymphatischen  Zellen  gebildet  betrachten 
Icaun.  Unterwirft  man  diese  Körperchen  unter  dem  Mi- 
kroskop der  Einwirkung  chemischer  Reagentien,  so  sieht 
man,  dass  sie  durah  Eesigsänre  gebleicht  verden,  imd  fügt 
man  zu  der  angesäuerten  Masse  ein  wenig  F^rrocyanka- 
lium,  so  erhält  man  in  den  Zwischenräumen  der  Körperchen 
einen  körnigen  Niederschlag.  Durch  heisse  Salpetersäure 
nird  die  Substanz  gelb  imd  auf  nachherigen  Zusatz  von 
Ammoniak  bräonlich  gefärbt,  welche  Färbung  ofRsnbar  von 
Xanthoprotemsäure  heiTÜhrt.  Icli  glaubte  daher,  dass  diese 
Körperchen  aus  einer  festen  eiweissartigen  Substanz  be- 
standen. Allein  Yerwnndert  über  die  Aehnlichkeit  dieser 
wachsartigen  Körperehen  der  MO«  mit  den  Stärkekörper- 
chen  des  Gehirns,  prüfte  ich  ihr  Verhalten  gegen  Jod 
und  Schwefelsäure,  und  erhielt  deutlich  die  lebhaft  violette 
Färbung  der  Oellulose.  Aneh  erhielt  ich  die  Reaction  bei 
mehreren  alten  Präparaten  unserer  pathologischen  Samm- 
lung, welche  in  schwachem  Weingeist  aufbewahrt  worden 
waren.  Die  Substanz  ist  so  beständig,  dass  sie  in  einer 
14  Tage  lang  in  iiiessendem  Wasser  eingeweichten  AOlz 
noch  unverändert  ist 


3)  Ueber  ern^B  ZeniiMmgtproMU  der  Nürololuyhäwre. 

Von  Henrf  Noad. 

(Chcm.  Gaz.  Jan.  IH.14.  No.  270,  p.  34.) 

Indem  der  Verf.  auf  seine  frühere  Abhandlung  über 

Hl 

die  liaxstellung  der  JSitrotoluylsäure  Cu|^q^04  verweist  und 
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der  rergehVLüihen  Vertudie»  ftoft  dem  C>nnol  (C2oHi4>  €foe 

ähnliche  Säure  und  mit  dem  Anilin,  Toluidiii  etc.  homo- 
löge  Basen  zu  gewinnen,  gedenkt,  beschreibt  er  die  Dar- 
stelhmg  und  EigeoBchaften  des  Nitrotoluylamlds 

Dieses  iVmid  geht  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
waaserstoff- Ammoniak  in  eme  krystallisirbare  Subatana 
über,  welche  mit  dem  Carbamid,  Carbanilid  Hoffmann's 

und   dem  Ariilinharnstort'  Cliancers   homolog  ist. 
Eigenscliaften  zeigen,  dass  sie  der  wirkliche  Harnstoff  der 
Toluylreihe,  eine  gut  cbarakterisirte  organische  Basis  ist^ 
deren  krystallisirte  oxalsaure  mid  Salpetersäure  Salze  qua- 
litativ untersucht  sind. 

Behandelt  man  den  Toluyl-Hamstoff,  C2q^^jj,N202,  mit 

siedender  Kalilösung,  so  entsteht  eine  neue  Säure»  OtcHtNOf, 
welche  drei  Homologe  in  der  Benzoylreihe  hat,  nämlich 

die  Anthranil-,  Bcnzamiu-  und  Carbanilinsäure ,  (^«II^^'O«. 

Die  geringe  Menge  der  zu  Gebote  stehenden  Sub- 
stanz und  die  schwierige  Darstellungsweise  Hessen  nicht 
entscheiden,  welcher  jener  Säuren  sie  entspricht,  wahr- 
scheinlich aber  ist  sie  der  Carbanilinsaure  analog.  Die 
Entscheidung  dieser  Frage  ist  interessant,  denn  wenn  sie 
der  Anthranilsäure  entspricht,  so  ist  mit  ihr  ein  We^zr  fBr 
die  Einführung  einer  Keihe  neuer  Substanzen  eröffnet, 
nämlich  der  eigentlichen  Homologen  der  Salicyireihe  und 
ihrer  Derivata. 


4)  üfMer  die  Zusammmteizung  der  gelben  Verbmdtmßt  wkhe 
durch  Bmküem  vm  C%for  di  eine  Löeung  «sn 

Schwefelcyankalium  entsteht. 

Von  C.  VSlekel. 

(Ann.  d.  Qhem.  u.  Piiarm.  LXXXIX,  125.) 

Bekanntlich  ist  die  Zusammensetzung  jenes  gelben 
Körpers  noch  unentschieden.  Der  V£  hat,  wie  Parnell, 
früher  S  p.  C.  Sauerstoff  darin  gefünden  und  ihn  als 
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lYotizen. 


CaNiBfOSg  bezeichnet;  Gerhardt  und  Laurent  gaben 
die  Formel  QNsHBi;  Jamieson  endUdi  fitnd  6  p.  C. 

Sauerstoff  darin.  Nun  hat  der  Verf.  neue  Untersuchungen 
gemacht  Indem  er  fand,  dass  der  Sauerstoffgehalt  des 
KdiperB  durch  Kochen  mit  Wasser  zunahm,  dabei  seine 
Farbe  etwas  veränderte  und  einige  Zersetzungsprodukte 
an  das  Wasser  al)gab,  glaubte  er,  dass  durch  Behandlung 
ndt  Wasser  erst  der  Sauerstoffgehalt  in  die  Zusammen- 
setzung eintrete.  £r  löste  also  denselben  ganz  trocken  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  schied  ihn  durch  Wasser  wieder 
MS,  wusch  ihn  mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur, 
trocknete  ihn  an  der  Luft  und  kochte  ihn  mit  alisolutem 
Alkohol  aua  Dann  ergab  die  Analyse  folgendes  Resultat: 

Berechnet  nach  der    Gerh.  u.L. 
C  20^20  20,S1  20,51  20,45 

H  0,09    0,91  0,85  Formel  (  4X21134  0,66 

S  54,26     54,71  53,91 

N  23,93 

Also  nahe  übereinstimmend  mit  L aure nt' s  und  Ger- 
hardt'8  Zahlen  der  Analysen  ist  die  Zusammensetzung 
jener  gelben  Verbindung  sauerstofGfrei;  sie  unterscheidet 

sich  von  Jamieson 's  iornicl  nur  durch  1  At.  H,  was 
letztere  enthält,  und  scheint  aus  2  At  Schwefelcyanwasser- 
Stoff  durch  Ausscheidung  Ton  1  Aeq.  H  entstanden  zu 
Bcin.  2.CaNHSi  =  C4N2HS4  +  H.  Ob  die  Verbindung  als 
CiNSj-^  C3NIIS2  oder  als  ein  Gemenge  zu  betrachten  sei, 
bleibt  dahingestellt 

Anmerk.  d.  Red.  SSmmillcher  Verlust  der  Analysen, 
unter  denen  sich  keine  directe  Stickstoffbestiinmung  be- 
findet, ist  als  Stickstoff  genommen.  Wahrscheinlich  hat 
der  Ver£  die  Zahlen  seiner  frühem  Analysen,  oder  derer 

ParnelTs,  für  den  Stickstoffgehalt  des  sogenannten Schwe- 
felcyans  hier  interpolirt 


5)  Peclistein  aus  dem  Trap  van  hU  Royal 

biben  Fester  und  Whitney  (Sillim.  Amer.  Joum.» 

VoLXVII,  Jan.  1854,  No.  49,  p.  128J  untersucht  und  geben 
109  Th.  folgende  Zusammensetzung: 
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Si  62,51 
Sl  11,47 
Se  11,05 
Ca  2,67 
Mg  2,11 

Na,K   3,08  (mm  d.  Verinnt) 

H  7,14 

Von  Salzs&ure  wird  er  tinToHkommen  ftngegriffen, 
selbst  ptilverisirt  Vor  dem  L6throhr  schwillt  er  auf,  wird 

fast  weiss  und  schmilzt  dann  ohne  grosse  Schwierigkeit 
zu  einem  graulichen  Glas. 


6)  Das  Wasser      grossem  Sahsees  (Rackjf  Mountams) 

enthält  nach  Dr.  L.  D.  Gale  (Sillim.  Joum.  Jan.  1^4, 
Vol.  XVn,  No.  4S,  p.  129)  bei  einem  spec  Gew.  toh  147 

in  100  Theilcu  22,422  feste  jüestaudtheile  und  diese  be- 
stehen aus: 

NaCl  20,196 

NaS  1,834 

M^^Cl  0,252 
CaOl  Spur 

Die  Wässer  der  warmen  und  heissen  Quellm  der  Salzsee- 
Stadt  hat  Gale  ebenfalls  untersucht  und  fand: 

Im  WsMer  der  warmen  Qndle,  welohes  bei  l,j0112 
spee.  Gew.  stark  nach  SchwefelwameniMr  riedit, 

1,082  p.  C.  feste  Bestandtheile;  die  Analyse  lieferte: 

m,  freier,  0,037454 
„    gebundener,  0,000728 

6a  C  I  darcbKochen  0,075000 

ftgCi  gefiült  0,02)m0 
CaCl  0,00S700 

Ca  S  0,004835 
NaCl  __0,81 01)00 

1,0*23087 

Die  heisse  Quelle  hat  ein  spee.  Gepir.  »  l,j01B  und 
enthält  1,1454  p.  a  feste  BestandtlieU«. 


L-iyiii^Lü  Ly  Google 


Noiisen. 


a^ammeofletzmig  in  100  Th.  ist: 

HaCl  0^8052 

CaCl  0,1096 

CaÖ  0,0180 

MgCi  Qfim 

CaS  0,0806 

8i  0^0180 


7)  JVeuer  Mettarttem  in  Tmmee. 

Nach  eitt«m  Briefe  des  FioL  J.  Smith  an  J.  D. 
Dana  (Sil Hm.  Joum.  Vol.  XVn,  Na  49,  pag.  131)  wurde 

vor  Kurzem  in  Ost-Tenessee  ein  Meteoreisen  von  über  60 
Pfund  schwer  gefanden.  £s  ist  eins  der  interessantesten, 
weil  aioh  an  ihm  zum  eirstea  Maie  in  einer  Spalte  festes 
EumekUrür  fimd  Es  ist  auoh  releh  an  Phosphoreisen  und 
riiosphomickel ,  wovon  hiureiclundes  Material  zur  Unter- 
sachung  entnommen  werden  kann.  X)ie  .näheren  Mitthei- 
Imigen  sollen  nach  beendeter  Analyse  gemacht  werden. 


8)  Bereitung  van  chromsaurem  KaH 

Um  zweifach  -  chromsaures  Kali  aus  Chromeisensteiu 
sa  bersitea»  glüht  J.  JBooth  das  £rai  in  einem  Flammen- 
ofon  im  Gemengt  mit  Kohle,  damit  sich  das  Eisen- 
oxydul reducire.  Die  Masse  wird  hierauf  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  ausgezogen,  aus  dieser  Lösung  Eisenvitriol 
gewonnen  und  der  Rückstand  wie  gewohnlich  mit  Pott- 
t8die  und  Salpeter  oder  mit  blosser  Pottasche  geschmolzen. 


9)    üeber  Melan  -  ÄMphaU. 
Von  0.  M.  Wetherill. 

(Siliim.  Joum.  Jaa,  1854.  Vol.  XVIT,  No.  40,  p.  130.) 

Dieses  Mineral  ist  TOn  Andern  bituminöse  Kolüe  ge- 
nannt worden  und  stammt  aus  Albert-Kohlengnibe,  Neu- 

Braonschweig. 
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Kotizcn. 


Der  Verf.  giebt  no,  dass  E.  Durand  aus  Philadelphia 
für  die  LösUchkeit  des  Aaphalts  Von  Cuba  folgende  Re- 
sultate erhielt: 

In  Aether     lösliche  Theile  34 
M  Terpeuthinöl  „         „  60 

Die  Substanz  yon  HiUsborough  enthielt: 

In  Aether      löslich  4 
Toipenthiuöl   „  36 
UnlösUcher  Bflckstand  36 

Kannelkohle  gicbt  an  Terpeuthinöl  Nichts  ab. 

Die  Analyse  ergab 

fär  Cubap-Asphalt  für  Melan^Asphalt 
C        82,670  86,128 
H         1)141  9,871 
O  u.  N  8^189  4,906 

Der  Ver£  berechnet  daraus  die  Formel  CegHizON,  in- 
dessen ist  die  Substanz,  wie  ihr  Verhalten  gep^en  die  ver 
schiedenen  Lösungsmittel  zeigt,  augeuscheinlich  ein  Ge- 

■ 

menge  mehrer  Körper. 


L  i  t  e  r  a  i  Q  r« 

Sütanich'kriüieh  (htrdffi  von  ie  BepäSmgm  ier  Ä€pMieni'0ßt9igttn 
Mfi  24  MHakm:  (CUmkm,  £cod,  Kopcr,  Urwrim^  MinmOk,  Mmik, 
4f&iid,  PMmm^  Iridhtm,  PtMhun,  BMim,  Cimhm,  Bmtkemum, 

Titanium,  TMaHum,  Pelqpium,  Ilmemum,  Niobium,  JVolfiramium,  Mo- 

iybdänumy  Vanadium,  Chromium,  Andmonium  en  Tin.)  door  L.  Mulder, 
Math,  Mag.,  Phil.  A'aL  JJoct.,  Lccrar  aan  de  Technische  School  ie 
Utrecht.    Utrecht,  J>,  PosL    UUerweer.    1853.    6.   336  S. 

TrmU  de  Chetmc  orgarigue,  pur  M.  Charles  Gerhardt,  4,  LimrmtmL 
Pmi9,  Fkmim  MM.  MHm  Mmm  ä  1869. 
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XL  VI. 

lieber  die  Alkaioide  in  der  Rinde  von 
Cmchona  lanci/büa,  MtUis. 

Von 

Di.  Jul.  BidteL 
(Ans  dem  Laboratorium  des  Dr.  F.  L.  Soo  neu  8  che  in.) 

Bekanntlich  zeigen  verschiedene  Chinarinden  einen 
sehr  auffallenden  Uaterschied  in  dem  quantitativen  Gehalt 
der  Alkaioide  und  zwar  nicht  nur  bei  yerschiedenen  Spe- 
des,  sondern  auch  innerhalb  derselben  Species.  Bestimmte 
Beziehungen  zwischen  dem  Gehalt  an  dem  einen  und 
andern  Alkaloid  haben  sich  bisher  noch  nicht  herausge- 
ttdlt,  aber  in  Bezug  auf  das  Clünin  scheint  wenigstens 
dne  gewisse  Gesetzmässigkeit  zwischen  dem  Gehalt  der 
Einde  des  Stammes  und  der  dickern  oder  dünnern  Zweige 
ttattzuHnden.  Für  solche  Vergleiche  durch  Untersuchungen 
die  nöthigen  sichern  Anlialtspunkte  zu  finden,  ist  wegen 
der  zweifelhaften  Aechtheit  der  Handelsrinden  und  man- 
g^elnden  Notizen  über  ihre  Sannnlungs-  und  Behandlungs- 
weisen  sehr  schwer.  Daher  schätzte  sich  der  Verf.  in  be- 
sonders gOnstiger  Lage»  als  er  für  eine  solche  Unter- 
nefaung  durch  Herrn  Dr.  Klotz sch  aus  dem  Königlichen 
Herbarium  in  Berlin  eine  unzweifelhaft  ächte  Cinchona- 
Species  aus  der  Sammlung  des  Prof.  Dr.  Ruiz  erhielt 
Dieselbe  war  bezeichnet: 

Cinehona  UmeifoUa^  Mutü 

(Cinchonn  angmtifoJia^  Ruiz) 

Quitia  FuiüLa  ex  D.  Lopez 

Quma  narandaja  m  D.  MtUä 
Sta  Fe'  de  Bogoia. 
Durch  eine  Bemerkung  WeddeH's,  dass  die  dünnen 
Chinarinden»  die  vorzüglich  Cinchonin  enthalten,  von  den 
jungen  Zweigen  derselben  Cinchonaarten  herrühren»  die 
später  gelbe  und  rothe  Rinden  mit  Torwaltendem  Chinin- 
gchalt  liefern,  wurde  Mitach  er  lieh  zu  der  Annahme 
kmrm.  t  yräkt.  Chfiai«.  lAI.  5.  17 
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geführt,  es  entstehe  aus  dem  Ciuchoniu  durch  Oxydation 
Chinin  und  durch  denselben  Process  aus  Chinagerbsaure 
Chinaroth.  Daraus  lässt  sich  alsdann  die  stufenweise  Ab- 
nahme des  rinclioiiin«^  in  den  Rinden  der  dicken  Zweige 
und  des  Stammes  und  die  Zunahme  des  Chinins  erklären. 

Der  Verf.  hat  nun  an  den  oben  erwähnten  authenti- 
schen Binden  mit  Hinblick  auf  diese  Ansicht  die  Rinden 
Yom  Stamm;  von  den  dickem  und  dünnern  Zweigen  jede 

für  sich  untersucht,  und  zwar  alle  auf  dieselbe  Methode. 

Die  Rinde  wurde  mit  destihirtem  Wasser  besprengt, 

zerstossou  und  bei  100^  C.  ausgetrocknet.  Sie  wurde  dann 
.  mit  schwach  durch  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  ausge- 
kocht, die  Lösung  flltrirt  und  das  FUtrat  im  Wasaerbade 
zur  Trockne  abgedampft.  Der  Rückstand,  mit  etwas  Sala- 
saure  befeuchtet,  in  massiger  Wärme  mit  Wasser  behan- 
delt, löste  sich  bis  auf  das  Chinaroth.  Daa  Filtrat  davon 
wurde  im  Wasserbade  zur  Eztractdicke  eingedampft,  in 
heissem  Alkohol  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Platin- 
Chlorid  gefällt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entstand. 
Der  mit  Alkohol  ausgewaschene,  bei  100^  C.  gewogene 
Platinniederschlag  wurde  zu  einem  Theü  in  angesäuertem 
Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und 
aus  dem  PMltrat  fällte  man  die  beiden  Basen  durch  Am- 
moniak und  behandelte  sie  nach  dem  Trocknen  und  Wägen 
mit  kochendem  Aether,  wodurch  Chinin  gelöst  wurde  und 
beim  freiwilligen  Verdunsten  in  seidenartigen  Krystallen 
sich  ausschied.  Das  rückständige  Cinchonin  wurde  in  Al- 
kohol gelöst  und  ebenfalls  zur  Krystallisation  gebracht. 

Von  der  Rinde  \varen  58,^58  Gnn.  in  Arbeit  genom- 
men  und  lieferten  4,293  Grm.  Platindoppelsalz.  Von  diesen 
gaben: 

a.  1,3225  Grm.  0,5415  Chinin  +  Cinchonin,  und  diese 
enthielten  0,484  Chinin  und  0,0575  ChichonuDu 

.b.  0,908  Grm.  gabca  0,340  Gna.  Chinin  und  0,036  Grm. 

Cinehomu. 

c.  1,143    „       „    0,416  „        „      „  0,«52  Grm. 

Cinchonin. 
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Darnua  ergebt  8ioh  in  100  Th.: 

a.        b.  e. 
Ghinm     2,60      2,80  2,67 

Cinchonin  0,32       0,29  0,33 

Von  der  Binde  der  dickem  Zwoip^o  wurden  93,43  Grm. 

in  Arbeit  genommen,  welehe  8^983  Grm,  Platindoppelsalz 

lieferten  mit  1,248  Grm.  CMnin  nnd  2,&5  Grm.  Cinchonin, 

also  in  100  Th.: 

Chinin  1,8S 
Cinchonin  W3 
Von  der  Binde  der  dünneren  Zweige  worden  86^5  Grm, 
Terarbeitet  und  gaben  2^15  Grm.  Platinaalze,  worin  0,374 

Grm,  Chinin  und  0,61)  Grm.  Cincbouin,  also  in  100  Th.: 

Chinin         1,03  • 
Cinchonin  1,80 
Daa  OeaammtresuKat  iat  demnach:  • 

Alkaloidgehalt  in  100  Th.  der  Rinde: 

Chinin.  Cinchonin. 

•  des  Stammes             2,72  0,313 

der  dickeren  Zweige   1,33  2,73 

der  dünneren     «       1>03  1,89 
Ans  der  Sammlung  von  Karsten  hat  der  Verf.  auch 
die  Rimle  von  Henha  rosea  untersucht  und  darin  weder 
Chinin  noch  Cinchonin  gefunden. 

XLvn. 

Ueber  Aelher,  welche  zwischen  der  Oenaii- 
thyl-  und  4er  Metliyl-,  Aetliyl-  und  Amyl- 
Reihe  sieben,  und  über  die  Zusammeii- 
selzuiig  des  Biciüusöl-Alkobols. 

Von 

{Quari.  Jaum,  of  ihe  Chem.  Soc,  Jaa.  1854.  Vol.  VI,  p.  307,  No.  4.) 

Nach  Williamson  kann  man  die  Alkohole  betrachten 
^  Wasser,  ^O»  in  welchem  1  At  H  durch  «in  organisches 
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Radikal,  wie  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.  ersetzt  ist,  und  die 
Aether  als  Wasser,  in  welchem  beide  Atome  H  so  ersetzt 

sind,  z.  B.  Weinalkohol  =  Weinäther  =  0. 

Ausserdem  hat  derselbe  gezeigt,  dass  durch  Einwirkuug 

Ton  Kalinmalkohol        O  auf  die  Jodide  des  Methyls, 

Amyls  TL  8.  w«  intermediäre  Aether  sich  bilden»  die  Yer- 
sefaSedene  Ba^kale  enthalten»  z.  B. 

C4H5OK  +  CjHaJ  =  KJ  +  CÄ^J 

Im  Nachstehenden  soll  nun  gezeigt  werden,  dass  tea- 

lo^^e  intcrmediüre  Aether  sich  bilden,  welche  das  Radikal 
OenatUkyl^  CiHis,  lOitHift]  zugleich  mit  Methyl«  Aethyl 
JL  s.  w.  enthalten. 

Für  die  Darstellung  jener  Aetherarten  ist  die  Zusam- 
mensetzung und  Zersetzung  des  Ricinusöl  vom  grössten 

Interesse,  denn  es  steht  wahrscheinlich  zwischen  dem 
Capron-  und  Capryl-Alkohol.  Bouis,  welcher  glaubte,  es 
enthalte  Caprylalkohol,  erklärte  dessen  Entstehung  bei  der 
Destillation  des  Ricinusdl  mit  Kali  durch  folgende  Gleichung^: 

CtsHwO,  +  2.5o  =  qio^*04  +  CbH„0  +  2H 

fiicfaiAlfiäaro.  FettsauresKali.  OaprjlalkoiML 

Später  wurde  mitgetheilt**),  dass  Bouis  bei  weiterer 

Untersuchung  gefunden  hatte,  es  sei  nicht  Capryl-,  sondern 
Oenauthyl-Alkohol,  CiHi«0  (CitHttOsJ. 


*)  Die  in  dieser  Abhwidiiing  aogewendelea  Atomgewidiie  sind 
die  OerkardVsdien,  H  —  1,  O  16,  C  1)),  S  33,  (ä  «.  39^5, 
J  mm  126,  K  —  39,  JX9k  —  23.  ^r  werden  In  Parentlieeea  {  ]  einge- 
schaltet die  Formeln  nach  den  bisher  Obliehen  Aftoagewlehten  H  — tl. 
O  —  S,  C  -I  6,  8     16  geben.  D.  Red.  ' 

**)  ef.  Initii  1S53,  p.  357. 
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Der  bei  meinen  Versuchen  angewendete  Alkohol  war 
durch  Verseiiunf^:  reinen  Ricinusöls  mitteist  Kaiilösung, 
Aoasalien  der  Seile»  Sehmelzen  der  harten  Masse  mit  im- 
geflEbr  Vs  ^hres  Gewichts  festen  Kalihydrats  bis  znr  Wahr> 
nehmung-  des  Geruchs  vom  Alkohol  und  endlich  durch 
Destillation  des  Gemenges  in  Parthieen  von  5  —  6  Pfund 
in  einer  Kiqpfeiretorte  dargestellt  Bei  jeder  Destillation 
wurde  ungefähr  Vs  Ptnte  eines  trüben,  nach  dem  Alkohol 
riechenden  Wassers  und  dann  9  —  10  Unzen  des  rohen 
Alkohols  erhalten;  dabei  wurde  sorgfaltig  die  Bildung  aller 
empyremnatischen  Zersetasongsprodokte  des  fettsauren  Kalis 
vermieden. 

Das  rohe  ölige  Produkt  wurde  dann  einer  fractionirten 
Destillation  wiederholt  unterworfen  und  die  Flüssigkeiten 
Ton  Terschiedenem  Siedepunkt  von  einander  getrennt  Am 
Schluss  blieh  in  .  der  Retorte  eine  geringe  Menge  eines 
gelben,  ölähnlichen  Liquidums,  welches  nicht  unzersetzt 
zu  verflüchtigen  war,  vollkommen  neutral  reagirte  und  beim 
Erkalten  fest  wurde. 

So  war  des  Alkohols  grösserer  Theil  auf  den  constanten 
Siedepunkt  von  178**  C.  gebracht  und  zwar  aus  drei  ver- 
schiedenen Bereitungen.  £r  stellte  eine  farblose  ölige,  mit 
heller  Flamme  brennende  Flüssigkeit  dar  von  eigenthüm- 
lichem  Geruch,  0,792  spec.  Gew.  bei  +  16,5"  C,  Siedepunkt 
178**,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
£r  bestand  im  Mittel  mehrer  Analysen  in  100  Th.  aus: 

Berechnet 
0  72,787  72,41 

H  13,669  13,79 

O  13,544      13,80  ^ 

Diese  Zahlen  seheinen  demnach  es  zu  bestätigen, 

dass  der  Ricinusölalkohol  Oenanthyl-,  nicht  Capryl-Alkohol 
sei.  Damit  stimmt  auch  sein  berechneter  Siedepunkt^ 
welcher  (für  je  CA  IMfi^  C.  nehmend)  I7ij^  sein  würde, 
vibrand  der  des  CSaprylalkohols  195,4^  (der  des  Weinal» 
kohols  78,4'^j  sein  würde.  Auch  die  von  Railton  bestimmte 
Dampfdichte  stimmt  nahe  zu  mit  der  Formel  des  Oenan- 
th jUükohols.  Ich  «chritt  daher  ohne  Weiteres  sur  Darstel- 
hing  der  Aether. 
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Dass  sie  erhalten  wurden,  Ist  an  sich  hinlänglicher 
Beweis,  dass  die  zu  ihrer  Bildung  angewendete  Substanz 
der  i4-Kohlen8tofir-Alkohol  war.  Seit  diese  Versuche  be- 
endet  imren,  bat  Mosohnin  (s.  dies»  JdoriL  LX,  p.  207) 
abweichende  Resultate  erhalten,  die  zu  beweisen  scheinen, 
dass  der  Ricinöl-Alkohol  wirklich  Capryl-Alkoliol  seL  Ich 
bedaiire,  dass  ich  bisher  noch  nicht  das  Qi^ack  hatte,  die 
erwünschte  Bestätigung  der  obigen  Besnltate  m  finden. 

Die  Verbrennungen  einiger  Proben  der  Flüssigkeit  von 
verschiedenen  Siedepunkten,  auf  dieselbe  Art  wie  oben 
bereitet,  gaben  als  ftusanunenaetBoag  bei  einem  Siede- 
punkt Ton  173—174^  C: 

C  71,83 
H  12,37 
D  lis83 

Bei  einem  Siedepunkt  von  175—175,5**  C: 

Berechnet  nach  CiHüO  [C|fHt«Os] 
C   72,16  72,41 

H  13,42  13v7» 

O  144S  ISySO 

Demnach  scheint  2u  Termuthen,  dass  der  Siedepunkt 
der  reinen  Substanz  zwischen  175*  nnd  178*  liegen  mag. 

Die  meisten  Analysen  sind  sogleich  nach  der  Destil- 
lation der  Flüssigkeiten  ansgeföhrt»  aber  auch  beim  Stehen 
fand  sich  eine  solche  Umänderung,  wie  Moschnin  angiebt. 
Die  Verbrennungen  wurden  alle  mit  Kupferoxyd  im  Sauer- 
stoäistrom  ausgeführt 

Ein  Versuch  wurde  gemacht,  das  reine  Barytsalz  der 
entsprechenden  Säure  darzustellen,  indem  der  Alkohol  mit 
äquivalenten  Mengen  zweifach  -  chromsavren  Kaiis  und 
Scbwefblsänre  behandelt,  beinahe  bis  snr  Trockne  ab^ 
dampi't,  mit  Barythydrat  neutralisirt  und  wieder  dostillirt 
wurde^  um  den  Alkohol  zu  entfernen.  2(achdiem  der  Uei>er- 
sohttss  von  Baryt  durch  Kahiensäore  «nttent  war,  kry«tal* 
Uslrten  perlmutterglänzende  Sohi(ippen,  die  «wischen  Fliem- 
papier  ausgepresst  und  im  luftleeren  Raum  getrocknet 
wurden.  So  wurden  noch  drei  Mal  nach  einander  Krys- 
talle  erhalten. 
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Die  Atomgewichtsbestimmungen  der  Isten,  2ten  und 
4teD  Krystaüisation  zeigten,  dass  die  ia  Säure  übergelüiirten 
Buthieen  zu  viel  Sauerstoff  aafjgreiioinmeii  und  Bich  zum 
TlieO  in  Sauren  der  niedrigeren  Reihen,  als  der  gesuchten, 
uiiiLTcwandelt  hatten.  Die  JBarytsalze  gaben  folgenden  Baryt- 
gehBk  in  iüO  Th. : 

istea  Salz.    2tes  Salz.    4tes  Salz. 
39,57         41,03  42,95 

Oenanthylsaurer  Baryt  enthält  38,76  p.  C,  capronsaurer 
41,71  p.  C,  Baryt.  Eh  scheint  ungewiss,  wie  weit  diese 
Oiydationsixiethode  zur  Darstellung  reiner  Säuren  geeignet 
ist,  obgleich  sie  die  Oxydation  grosser  Mengen  Alkohols 
sehr  leicht  bewerkstelligt. 

Die  Dampfdichte  des  Alkohols  wurde  ebenfalls  be- 
stimmt^ fiel  aber  einstimmig  höher  aus,  als  die  Rechnung 
terlangt,  nSmHch  zu  ifi7.  Dies  Resultat  führt  zu  dem- 
selben Schluss  wie  die  Verbrennungen,  die  einen  kleinen 
Ueberschttss  an  Kohlenstofi'  und  Mangel  an  Wasserstoff 
lieferten,  nämlich  dass  der  Alkohol  mit  einer  höher  oxy- 
Birten  Substanz  yerunreinigt  war,  die  sich  wahrscheinlich 
durch  Zersetzung  des  fettsauren  Kalis  gebildet  hatte  und 
dies  wird  bestätigt  dadurch,  dass  bei  Darstellung  eines  der 
iether  ein  Köper  von  höherem,  schwankenderem  Sied^ 
ponkt,  also  von  höherem  Kohlenstoffgehalt,  ausgeschieden 
wurde. 

Auch  wurde  ein  Versuch  zur  Darstellung  des  Oenan- 
tbyQodids  mittelst  Phosphor  und  Jod  gemacht  Die  schwarze 
Flüssigkeit,  die  dabei  entstand,  war  leichter  als  Wasser 
and  begann,  über  Kalk  und  Quecksilber  destillirt,  bei 
126^  C.  zu  sieden y  der  grösste  Theil  ging  aber  erst  bei 
UM— 192<»  C.  über.  Das  heisse  fiurblose  Destillat  wurde 
bttm  Abkühlen  schwarz  und  ¥rieder  über  Ghlorcalcium 
destillirt  ging  es  meist  bei  11)1—192"  über. 

Eine  andere  ähnlich  bereitete  Portion  wurde  mit  ver- 
gönnter Sodalösnng  gewaschen,  dann  mit  Kalilösung  ge- 
b>eht  und  über  Ghlorcalcium  destiUirt.  Das  durch  ein 
Stückchen  Phosphor  entflirbte  Destillat,  mit  Kali  gewaschen 
und  über  Sehwelelsäure  getrocknet,  kochte  bei  ungefähr 
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Setzt  man  den  Siedepunkt  des  Jodäthyls  =  78®  C.  und 
den  des  Jodamyls  =  146®  C,  so  muss  der  beredmete 

Siedepunkt  des  Jodönanthyls  =  194,5®  sein. 

Obgleich  bisher  noch  kein  Unterschied  zwischen  Sorten 
des  Rieinusöl  Yon  verschiedenen  Quellen  bekannt  ist,  so 
scheint  es  doch  wahrscheinlich,  dass  entweder  ein  solcher 
wirklich  existirt  und  dass  daher  die  daraus  erhaltenen  Pro- 
dukte durch  entsprechende  Verschiedenheit  charakterisirt 
sind,  oder  dass  in  Einklang  mit  der  Behandlungsweise» 
namentlich  in  Bezu^;  auf  die  bei  der  Verseifung  und  Des- 
tillation angewendeten  Mengen  des  Alkali,  manchmal  der 
eine,  manchmal  der  andere  Alkohol,  oder  möglicher  Weiee 
ein  Gemenge  der  beiden  entsteht»  zugleich  mit  Nebenpro- 
dukten yerschiedener  Zusammensetzung.  Ich  will  nur 
noch  bemerken,  dass  Bouis  und  Mo  sehn  in  ein  von  dem 
oben  angegebenen  etwas  verschiedenes  Verfahren  beob- 
achten, indem  sie  das  Oel  direct  mit  Kali  ohne  vorläufige 
Verseilung  erhitzen. 

Daher  kommt  es  auch  wahrscheinlich,  dass  Bouis  bei 
seiner  ersten  Untersuchung  zur  Formel  für  den  hohem  und 

bei  seiner  zweiten  zur  Formel  für  den  niedrigem  Alkohol 
gelangte,  und  dass  eine  gleiche  Verschiedenheit  in  den 
Resultaten  anderer  Beobachter  zu  bemerken  ist 


Ntun-Kohknstoff- Äether ,  Äethyl- OenatUhyl-Äether 

Zuerst  versuchte  ich  diesen  Aetber  durch  Einwirkung 

von  Natrium-Oenanthylalkohol,  ^^^^^  [CuHisONa]  auf  Jod- 

äthyl,  so  lange  noch  Wirkung  erfolgte,  darzustellen;  aber 
es  zeigte  sich  bei  neuen  Zusätzen  von  Natrium,  dass  die 
Zersetzung  unbegrenzt  war  und  der  Alkohol  oder  Aether 
immer  melu'  Sauerstoü  verlor,  wie  folgende  Zahlen  beweisen: 

1.           2.  8.    Die  Theorie  ffir 

a.       b.  GfHsoO  verlangt: 

C  74,74   74,37  76,81  76,65  75,09 

H  13,66  13,34  14,70  16,42  13,88 

O  11,89  12,28    8^48  6,92  12,11 
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1.  hatte  175 — 176^  C.  Siedepunkt  und  war  wie  oben 
logefuhit  erhalten; 

2.  war  die  vorige  Flüssigkeit,  lange  Zeit  mit  Kalium 

behandelt; 

3.  eine  ähnliche  Portion  nach  noch  längerer  Ein- 
lirbrng. 

ich  hielt  CS  für  möglich,  dass  durch  selir  lange  Ein- 
virinmg  der  Kohlenwasserstoff  C|Hf4  [QitHi«]  oder  der  in- 
tefmediare  CoHts  [CfgHig]  sieh  bilden  kannte;  aber  nach 

tmi^on  Stunden  vurde  die  Einwirkung:  träp^e  und  würde 
wahrscheinlich  ganz  aufgehört  haben,  ehe  der  gewünschte 
M>lg  nahezu  eingetreten. 

Nun  wiederholte  ich  den  Versuch  mit  äquivalenten 
Mengen  Oenanthylalkohol,  Natrium  und  JodathyL  Letzteres 
w  auf  die  ^wdhnliche  Art  mittelst  Jod  und  Phosphor 

bereitet  und  hatte  73®  C.  Siedepunkt.  Erst  wmde  die 
Haiiie  des  Alkohols  mit  der  Hälfte  Natrium  behandelt  und 
dum  mit  der  Haifite  Jodäthyl  sehwach  erwärmt  Viel  Jod- 
ottriom  setzte  sich  ab  und  der  Geruch  des  Jodids  ver- 
wbwsTid.  Hierauf  wurde  mehr  Natrium  und  Jodid  zuge- 
fiigt  in  kleinen  Portionen  und  so  fortgefahren,  bis  die  Ein- 
wirkong  vollendet  war.  Dann  wurde  die  Flüssigkeit  ohne 
Anwendung  von  Kalium  abdestillirt  und  das  Destillat  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen.  Es  begann  bei  137 
bis  138^  C.  zu  sieden,  bei  177^  ging  das  Meiste  über,  höher 
noch  wenig. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  war  farblos,  beweglich, 
roch  wie  alle  OenanthylTcrbindungen,  jedoch  anders  wie 
Alkohol,  brannte  mit  heller  leuchtender  Flamme,  war 

unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  hatte' 
ü,791  spec  Gew.  bei  16®  und  177«  C.  Kochpuukt.  Die  Ana- 
lyse ergab  als  Zusammensetzung: 

•  Berechnet  nach  der  Formel  C9H20O 


Diese  Substanz  war  also  wirklich  die , gesuchte,  der 

Aethyl-OenauLhyl-Aether, 


0  75,16 
H  UM 
O  10,30 


75,00 
13,88 
11,11 
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Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  Würde  nach  Rail- 
ton's  Methode  in  mit  Wasserstoff  gefüllten  Kugeln  vor- 
genommen und  ergab  Folgendes: 

Gewicht  der  mit  trockner  Luft  gefüllten 

Kii-(1,  Barometerstand  29,72  ZoU   76,5009  Grm. 

Bei  iASt^  C.  u. 29,73 Barom.  zngeschmolzen. 

Kugel  mit  dem  Dampf  bei  W  0.  nnd 

29,73  Zoll  Barom.  77,2740 

Capacitat  der  Kugel  22,1  Cub.-Z. 

Rückständiger  Wasserstoff  bei  2P  G.  und 

29,73  Barom.   0,2   ^ 

Spec.  Gew.  =   5  095 
Bereohnetes  spec.  s 

Acht'Kohkmtoff-Aether,  MethyU  Omanthyl-AelhiT 


Dieser  Aether  wurde  ganz  analog  wie  der  vorige  be- 
reitet Das  Jodmethyl  hatte  43^  C.  Siedepunkt.  Nach 
jedem  Zusatz  des  Jodids  wurde  die  Flüssigkeit  im  Oelbade 

vom  Joflnatrium  abdestillirt  und  das  Ganze  der  fractionirteu 
Destillation  unterworfen* 

Ein  geringer  Theil  ging  unter  154^  C.  über  und  roch 
nach  Jodmethyl,  zwischen  161,5  und  162,5®  ging  das  Meiste 
über,  dann  stieg  der  Siedepunkt  bis  164 — ^166^.  Der  bei 
161,S— 162,5^  überdestiUirte  Theil  ging  fast  ganz  bei  er- 
neuter Destillation  zwischen  161  und  162°  über,  nur  wenig 
zwischen  162—163» 

Die  ganze  Menge  des  bei  161 — 162°  Siedenden  wurde 
mit  einem  kleinen  Stück  Natrium  destilUrt,  es  erfolgte 
schwache  Einwirkung  bei  gelinder  Wärme  und  darauf  ging 
die  Flüssigkeit  &st  ganz  bei  160,5— 16i<»  über. 

Sie  ist  farblos,  beweglich»  unlöslicb  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  von  starkem  Geruch,  160,5 — ^161* 

Siedepunkt  und  0,830  spec.  Gew.  bei  16,5°  C.  Die  Analyse, 
die  sich  ungewöhnlich  schwer  ausfuiiren  liess  ohne  auf- 
i&Uige  Ursache,  gab  folgende  Resultate! 


CHs 
CiHis 


0 
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Die  Formel  CgHi^O  verUui^: 
C   73,280  78,213  73,261  73,846 
H   U243  13,990  14422  13,84» 

0    12,477    12,857    12,327  12,308 

Bin  AntheU  der  bei  162— 164<»  uberdestUlirten  Flds- 
ägkeit  gftb: 

C  74,72 
H  13,68 
O  11/48 

Damach  scheint  es,  als  ob  die  bei  160,^^— 161®  C.  zwar 
die  gesuchte  Verbindung  sei,  aber  noch  nicht  ganz  rein, 
wahrscheinlich  mit  der  zuletzt  erwähnten  ein  wenig  ver- 
tinreinigt 

Die  Dampfdichte  der  bei  217,5  und  223®  C.  zugeschmol- 
zenen Kugehi  gab  für  die  bei  160,5 — 161®  C.  siedende  Flüs- 
ngkeit  423  und  4k,l&  spec  Gewicht «  die  Rechnung  Ter*' 
laagt  4^ 

ZwÖlf-KoMmstoff-Äelher ,  Amyl-Omanthyl-Aeiher 

CsHfjQ  rC|oH|iQ  1 

Um  diesen  Aether  darzustellen,  wurden  äquivalente 
Mengen  yon  Oenanthyl-Alkohol,  Jodamyl  von  146®  C.  Siede- 
punkt und  Niktrium  gen<nnmen,  sonst  dieselben  Bfaassregeln 

angewendet  wie  bei  dea  vori^^en. 

Es  schied  sich  viel  Jodnatdum  aus,  aber  die  umdestil- 
Urte  Flüssigkeit  lieferte  nicht  viel  Ton  bestimmtem  Siede- 
punkt, am  meisten  constant  schien  210"  C. 

Als  grossere  Mengen  der  fnietionirten  Destillation  un* 
terworfen  wurden,  begann  der  Kochpunkt  bei  152®,  hob 

sich  auf  177®  und  zwischen  177— 180®  ging  ein  gutes  Theil, 
anscheinend  unzersetzter  Alkohol,  über.  Dann  stieg  der 
Siedepunkt  auf  219—220®  und  blieb  einige  Zeit  stationär, 
die  letzten  Mengen  gingen  bei  230®  über. 

Das  bei  220—221®  C.  Siedende  war  farblos,  beweglich, 
Ton  starkem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  löslich 
in  Aether  und  Alkohol,  niekt  in  Wasser,  brannte  mit  heller 
Flamme,  war  ohne  liückßLand  flüchLig  und  von  0,608  spec. 
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Gew.  bei  20^  C.  Der  bereehnete  Siedepunkt  dieses  Aetiben 

(den  des  CsHjsO  =  161«  und  des  CjHjoO  =  177^^  ge- 
nommen) würde  225^  sein. 

Die  Verbrennung  gab  in  lüO  Th.: 

Die  Rechnung  Terlaogt: 
C    76,99  77,42 

H    13,78  13,97 
O      9,23  8,61 
Die  Dampfdichte  ergab  sich  zu  6,57»  die  Reclmung  er- 
fordert 6,47. 

Dieser  Aether  ])ildet  sich  nicht,  wenn  man  Amvl-  und 
Oenanthyl-Alkohol  mit  so  viel  Schwefelsäure  versetzt,  dass 
Oenanthylschwefelsäure  entstehen  kann;  bei  geringer  Wärme 
schwärzt  sich  die  Masse  und  zersetzt  sich. 


XLvm. 

Ueber  die  wasserlreieu  Säuren. 

Von 

Charles  Oerhardt*). 

{Atm.  de  CMm.  ei  de  Phys,  Mars  1853,  p.  285.) 

Eine  der  verbreitetsten  Hypothesen,  die  sogar  von 
Vielen  als  absolute  Wahrheit  betracht(;t  wird,  ist  die 
Annahme  von  der  £3ustenz  wasserfreier  Säuren  in  allen 
sauerstoffhaltigen  organischen  und  anorganischen  Salzen. 
Selbst  wenn  man  nicht  im  Stande  ist,  eine  solche  wasser- 
freie Säure  durch  wasserabsorbirende  Körper  aus  den  so- 
genannten wasserhaltigen  Säuren  im  isolirten  Zustande 
darzustellen,  wie  dies  z.  B.  bei  der  Essigsäure,  Benzo^ure 


•)  Bei  der  Wichtip-koit  des  Gegenstandes  wird  es  gerechtfertigt 
erscheinen,  dnss  wir  den  früheren  vorläufigen  Mittheilnngen  nun  auch 
die  ausführliche  Abhandlung  des  Herrn  Gerhardt,  welche  eine 
Menge  neuer  Tiuttoacben  entlUUt,  in  voll«t&adiger  Uebcrtraguiif 
folgen  lasMn.  D.  Bed. 
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0.  6.  w.  der  Fall  ist,  hält  mau  sich  doch  für  nicht  weniger 
boecirtigt,  die  EiiBtemt  eiiter  wasserfreien  S&ore  in  den 
entsprechenden  Selzen  ansnnehmen.  Blftn  stütet  sich  dabei 

aui'  die  leichie  EntstLliUu^  einer  kleinen  Anzahl  wasseiiVeier 
Sauren,  welche  den  kamphersauren,  bernsteinsauren,  wein- 
aanren  eta  Salzen  entsprechen,  und  weiche  man  einfach 
durch  Einwirkung  der  Wärme  auf  die  wasserhaltigen  Sauren 
gewinnen  kann.  Dieselben  stimmen  hinbichtlich  der  Mehr- 
zahl ihrer  Eigenschaften  mit  den  anorganischen  wasser- 
freien Säuren  überein.  Ein  BUcIl  auf  die  Liste  der  orgi^r 
nisdien  wasserfreien  Säuren,  die  man  durch  Entwässerung 
erhalten  kann,  zeigt,  dass  sie  alle  den  als  zweibasisch  be- 
trachteten wasserhaltigen  Säuren  entsprechen. 
Es  Bind  folgende: 


Wasserfreie  Bemsteinsäure 

C4II4O3 

ft 

Maleinsäure 

C4H2O3 

99 

Weinsäure 

99 

Pyioweinsäure 

99 

Citraconsäure 

C5H4O3 

99 

Milchsäure 

99 

Phtalinsäure 

C8H4O3 

19 

Camphersaure 

€ioHt4Qi 

Von  den  sogenannten  dnba^ehen  Säuren  hat  man 

bis  jetzt  noch  keine  einzige  wasserfrei  erhalten. 

Kimmt  man  nach  der  dualistischen  Theorie  an,  dass 
alle  sogenannten  wasserhaltigen  Säuren  das  Wasser  fettig 
gebildet  enthalten,  so  ist  es  schwer  einzusehen,  warum 
den  einbasischen  Säuren  nicht  eben  so  wie  den  zweiba- 
sischen das  Wasser  entzogen  werden  kann.  Man  begreift 
nichts  warum  Bemsteinsäure  und  Weinsäure  leicht  wasser- 
frei erhalten  werden  können,  während  Benzoesäure  und 
Essigsäure  dem  £inüu8se  entwässernder  Agentien  wider- 
stehen. 

Auch  in  anderen  Sigensohaften  unterscheiden  sieh 

beide  Classen  von  Säuren  wesentlich  von  einander.  So 
bilden  z.  B.  die  Säuren ,  welche  wasserfrei  erhalten  werden 
ktenen,  Aetiiersauren  und  Amidaäuren;  die  anderen  nicht 
Der  Ton  Laurent  und  mir  aufgestellten  Theorie  bi»- 

ful^e  ist  die  Unmöglichkeit,  einbasische  Säuren  dveh 
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elnikche  Entwässenmg  m  erhalten,  die  nothmndtge  Folge 

der  Constitution  dieser  Säuren  ;  dieselben  enthalten  unserer 
Ansicht  nach  gar  nicht  ein  Atom  Wasser,  wie  die  dum* 
listische  Theorie  annimmt  Wir  untersoheiden  die  ein- 
basischen Säuren  gerade  dadurch  von  den  Kweibasischen, 
dass  nur  die  letzteren  in  ihrem  Molekül  den  zur  Aus- 
scheidung eines  Atoms  Wassers  nöthigen  basischen  Wm- 
serstoff  besitzen.  Diese  Verschiedenheit  der  Conatitatloii 
tritt  durch  die  Bezeichnungsweise  ganz  evident  hervor, 
wenn  man  alle  Säuren  als  Wasserstoffsäuren  betrachtet, 
welche  in  ihrem  Molekül  1,  2  oder  i  Atome  durch  Metalle 
ersetzbaren  Wasserstoffe  enthalten,  je  nachdem  sie  ein-, 
zwei-  oder  droibasische  Säuren  sind.  lliLi  iiach  ist  selbst 
das  Wasser,  H2O,  eine  zweibasische  Säure,  analog  dem 
Schwefelwasserstoff,  H^B,  denn  man  kann  im  Wasser  wie 
im  Schwefelwaseerstoff  ein  oder  ewei  Atome  Wasserstoff 
durch  Metall  ersetzen,  und  erhält  somit  ein  Mctalloxyd- 
hydrat,  MHO,  oder  ein  Metalloxyd,  MoO.  Wenn  also  H^O 
die  Zusammensetzung  eines  M^eküls  Wasser  repräsentirt^ 
so  muss  dem  Molekül  einer  einbasischen  Säure,  z.  B.  der 
Benzoesäure,  eine  Formel  zukommen,  welche  nur  ein  Atom 
basischen,  d.  h.  durch  Metall  ersetzbaren  Wasserstoff  ent- 
halt» während  die  Formel  des  Moleküls  einer  zweibasischen 
Säure,  z.  B.  der  Benisteinsäure,  zwei  Atome  basischen  Was- 
serstoffs enthalten  muss,  d.  h.  so  viel,  als  ein  Molekül 
Wasser  enthält 

Benzoesäure  C7H5  02(11) 

Neutrales  benzoesauresSalz  CiIt502(M) 
Bemsteinsäure  C4H404(Hs) 

Neutrales  bernsteins.  Salz  €411404(^12) 

Man  sieht  aus  diesen  Formeln,  dass  dn  MoleMl  Ben- 
zoesäure nicht  wie  ein  Molekül  Bernsteinsäuro  durch  ein- 
fache Entwässerung  die  zu  einem  Molekül  Wasser  erfor- 
derlichen zwei  Atome  basischen  Wasserstofils  abgeben  kann. 
Die  dualistische  Theorie  giebt  von  diesen  Eigenschaften 
der  einbasischen  Säuren  keine  Rechenschaft,  denn  sie 
nimmt  in  den  einbasischen  wie  in  den  zweibasischeo 
Säuren  das  Wasser  fertig  gebildet  aiL 
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Benzoesäure  OitHsOs,  HO  oder  C|«HioOi,  HiO 
BemsteutBaore      H40»«2HO  oder  G»  H;,  0«,2HtO 

Wenn  es  aber  der  Constitution  der  einbasischen  Säuren 
widerspricht,  dass  eiu  Molekül  einer  solchen  durch  Ent- 
visaemng  wasserfrde  Säiite  giebt,  so  ist  dMxüt  nocli 
keineswegs  die  Ezistens  tob  Körpern  eusgeschloseen, 
welche  die  Elemente  von  zwei  Molekülen  einer  wasser- 
freien Säure  minus  ein  Molekül  Wasser  enthalten;  oder 
nut  andern  Worten,  die  Theorie  widerspricht  nicht  der 
Eiistens  wasserfreier  Säuren»  deren  Formel  die  doppelte 
der  einbaschen  Säuren  wäre  und  die  man  auf  andere 
Weise  als  durch  entwässernde  Ageatien  erhalten  könnte. 

Seit  Devilie's  Entdeckung  der  wasserfreien  Salpe- 
tersäure konnte  man  an  der  Möglichkeit,  die  einbasischen 
Säuren  durch  g-eeignete  Processe  wasserfrei  darzustellen, 
nicht  mehr  zweifeln.  Deville  und  die  übrigen  Vertreter 
der  dualistischen  Theorie  Terdoppeln  nun  zwar  die  Formel 
der  wasserfreien  Salpetersäure  nicht»  sondern  schreiben 
sie  einfach  NO5  oder  N2O5  und  die  neutralen  Salze  ^'O^iNlO 
oder  N3O5MO;  aber  meiner  Ansicht  nach  ist  die  Formel 
ehes  Moleküls  wasserfreier  Salpetersäure  NtO«  und  die  des 
Moleküls  der  neutralen  salpetersauren  Salze  NMO3.  Ich 
hoffe,  die  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Versuche 
werden  die  schlagendsten  Beweise  zu  Gunsten  der  letzceren 
Betrachtungsweise  geben.  Von  denselben  ausgehend,  ist 
C8  mir  gelungen,  eine  allgemeine  Methode  aufzufinden, 
welche  leicht  die  wasserfreien  Säuren  liefert,  die  den  ein- 
basischen Säuren,  welche  der  Essigsäure,  Benzoesäure, 
Cominsäure  etc.  ähnlich  sind,  entsprechen.  Durch  folgende 
Betrachtungen  bin  ich  zu  dieser  Methode  geführt  worden: 

Auf  ^velche  Weise  man  auch  die  Constitution  des  Al- 
kohols und  Aethers  betrachten  mag,  so  besteht  doch  immer 
zwischen  dem  Molekül  des  Alkohols  und  dem  des  Aethers 
dieselbe  Beziehung-  wie  zwischen  dem  Molekül  einer  ein- 
basischen Säure  und  dem  der  entsprechenden  wasserfreien. 
Die  dualistische  Theorie  drückt  dies  Yerhältniss  auf  fol- 
gende Weise  aus: 

Alkohol  =^  Aethyloxydhydrat  =  CH,oO,HaO. 
Aether  —  Aethyloxyd         =  OJiigqQ. 
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Ich  habe  zuerst  1842  an  diesen  Formehi  Anstoss  ge- 
nommen und  behauptet,  dass  entweder  die  Formel  des 
Aethers  verdoppelt  und  die  des  Alkohola  beibehalten,  oder 
die  des  Alkohols  durch  2  diyidirt  und  die  des  Aeüiers  bei- 
behalten werden  muss*);  allein  mir  fehlte  der  Beweis  aul' 
experimentellem  Wege,  welchen  bekanntlich  Williamson 
und  Ohancel  erst  in  der  letzten  Zeit  gegeben  haben. 

Da  nun  durch  die  Versuche  der  genannten  Chemiker 
festgestellt  war,  dass  ein  Molekül  Aether  wirklich  C4,  da- 
gegen Alkohol  Ol  enthält,  so  musste,  wenn  scwischen  den 
einbasischen  und  den  entsprechenden  wasserfreien  Sfturen 
dieselben  Beziehungen  stattfinden  sollen,  die  letzteren  aus 
ersteren  durch  ähnliche  doppelte  Zersetzungen  zu  erhalten 
sein,  wie  Aether  aus  Alkohol 

Ich  habe  den  Versuch  anprestellt,  und  meine  Ver- 
muthung  wurde  bestätigt.  Durch  doppelte  Zersetzung  mit- 
telst der  den  einbasischen  Säuren  entsprechenden  Chlorüre 
und  ihren  Kali-  und  Natronsalzen  habe  ich  die  wasser- 
freien Säuren  dargestellt.  Und  eben  so  wie  man  zusam- 
mengesetzte Aether,  z.  B.  den  Mcthylfithylätlier,  aus  dem 
Kalisalze  eines  Alkohols  und  dem  Chlorur  eines  andeni 
bildet,  eben  so  stelle  ich  zusammengesetzte  wasserfreie 
Säuren  dar,  indem  ich  die  Chlorüre  und  die  den  Säuren 
entsprechenden  Alkoholsalze  auf  einander  wirken  lasse. 

Bereitung  der  den  einbasischen  Säuren  entsprechenden  CJdorürt. 
Cahours'^^)  hat  eine  ausgezeichnete  Methode  zur  Dar- 
stellung der  Chlorüre  mehrerer  organischer  Säuren  ange- 
geben. Er  behandelt  nämlich  die  letzteren  mit  Phosphor- 
chlorid und  trennt  die  gebildeten  Chlorüre  durch  Destil-  1 
latlon  von  dem  zu  gleicher  Zeit  entstehenden  Phosphor-  i 
ozychlorür.  Diese  Methode  ist  jedoch  nur  anwendbar, 
wenn  das  fragliche  Ghlorür  einen  Yiel  höher  liegenden 
Siedepunkt  hat,  als  das  Phosphoroxychlorür;  mit  grossem 
Vortheil  bedient  man  sich  ihrer  zur  Bereitung  des  Chlor- 


•)  Revue  scientifique  iam.  X,  p,  160, 

•*)Aim.  de  Ckim.  «I  de  Se  eMi  tom.  JOIIlp.  U7.  DieMi 
Jonrn.  XLV,  p.  130. 


Digitized  by  Google ' 


Oerhardt:   Wasserfreie  Suurco. 


273 


benzoylSf  ChioreiniiamylB  u.  8.  w.^- deren  Siedepunkte  bei 
200^  Qiid  d&rfiber  liegen,  also  hoch  genng  um  das  Produkt 

rom  dem  Phosphoroxychlorür  befreien  zu  körnen,  welches 
schon  bei  110^  siedet;  allein  die  iliichti^eren  Chlorüre 
kdiuien  auf  diesem  Wege  unmöglich  rein  erhalten  werden. 

Uebrigens  ist  die  Wirktmg  des  Phosphorchlorids  auf 
die  or^ranischen  Säuren  nicht  blos  eine  euizi^e  dopiiclte 
Zerset/un^j^ :  sie  besteht  aus  zwei  successiven  Processen,  was 
die  gieichaettig  eintretende  Entwicklung  von  Salzsäuregte 
beweist  Der  Vorgang  bei  Anwendung  Ton  Benzoesäure 
ist  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

C^H^Ob  +  FUs  =  C^lIoOCU  -\-  VOCh 

CH«OCl,  =  HCl  +  CjjJ^nCL 

BenzoyK'lilitrür. 

Es  scheint  sich  also  eine  salzsaure  Verbindung  des 
Chk>rürs  zu  liilden,  die  sich  fs3t  sogleich  in  Salzsäure  und 
Odoror  zersetzt 

Eine  Reihe  von  Betraclitnngen,  die  ich  anderwärts  aus- 
einaudersetzeu  will,  führten  mich  zu  dem  Gedanken,  dass 
das  Phosphoroxyehlorür  und  nicht  das  Phosphorchiorid  zur 
nosphorsaure  in  demselben  Verhältnisse  stehe  wie  das 
Ik uzuvichlorür  zur  Benzoesäure,  und  dass  folglich  das 
Phoiq^hofoxychlorür  das  wahre  Phospkcrykhkrih  sei,  und 
mit  den  Salzen  der  orgsjüschen  Säuren  unter  Bildung  der 
entsprechenden  Chlorüre  eine  doi)pelte  Zersetzung  bewir- 
ken müsse.    Der  Versuch  bestätigte  dies: 

J>as  Phosphoroxychlorur  wirkt  auf  eine  grosse  Anzahl 
von  Sateen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  euer* 
1,'isch  ein.  und  bildet  phosphorsaures  Salz  und  ein  flüch- 
ü^es  C'hlorür. 

Man  erhalt  so  aus  benzoesaurem  J^atrou  Benzo^lchlo- 
für,  aus  ciiminsaurem  Cumylchlorür. 

POCla  i'  aC^UjNaOj       r04Na3^+  30^11^ CIO. 

Pbosphoroxy»  Benzoosaurei  Phosphorsaures  Bon/oyl- 
chlorür.  Natroa.  Ts'atron.  cbiorür. 

Mittelst  des  Phosphorozychlorürs  lassen  sich  sowohl 
die  Cblorüre  als  auch  die  wasserfreien  einbasischen  Säuren 

mit  grossem  Vortheil  darstellon.    Jcnachdeni  man  es  im 
Ueben>chuss  oder  in  geringer  iVIenge  auf  ein  organisches 
Umnu  t.  pnU  Cheoiia.  Ul  5.  iö  ^ 
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Salz  wirken  lässt,  erhält  man  das  Ohlorür  oder  die  ent-  | 
sprechende  wasserfreie  SSnre.  Wendet  man  ea  in  geringem  i 

TJeberschusse  an  (3  Atom  Salz  auf  1  Atom  Oxychlorür),  so 
tritt  die  doppelte  Zersetzung  ein,  die  durch  die  Gleichung  i 
(1)  ausgedrückt  ist  Wendet  man  dagegen  einen  Ueber- 
sehnss  des  Salzes  an  (6  Atome  Salz  anf  1  Atom  Oxychlorör), 
so  reagirt  das  durch  die  doppelte  Zersetzung  gebildete 
Ohlorür  auf  einen  neuen  Theil  des  Salzes,  und  ea  bildet  j 
eich  wasserfreie  Säure  nach  folgender  Gßeichung: 

aCiHsClO  +  dCiHsNaOi      3ClNa  +  SCmHjoOs  (2) 

Benzoylchlorür.    Beuzoßsaurca       Chlor-    Wasscrfrc  ic  Ben-  ! 

Natron.         natrium.  aoe«&ure. 

Das  Phosphoroxychlorür  scheint  mir  dazu  bestimmt 
sein,  in  Zukunft  eins  der  wichtigsten  Reagentien  zu  werden ; 
ich  kenne  kein  anderes,  dessen  Wirkung  so  rein,  lebhaft 
und  schnell  wäre;  und  wenn  man  bedenkt^  dass  die  otga*  ' 
nischen  Chlorüre,  die  es  durch  doppelte  Zersetzung  giebt, 
auf  die  Alkohole  und  Alkalien  so  energisch  einwirken  und  ; 
Aether  und  Amide  bilden,  so  begreift  man,  eine  wie  Tiel- 
fache  Anwendung  ihm  in  Zukunft  zu  Theü  werden  wird. 
Ich  habe  mir  mit  Hülfe  des  Phosphoroxychlorürs  mehrere 
flüchtige  Chlorüre  dargestellt,  die  man  nach  der  Cahours' 
sehen  Methode  nicht  erhalten  kann,  z.  B.  das  Essigsäure-  I 
chlorür  und  Butters&urechlorür;  und  ohne  Zweifel  wird  \ 
man  noch  viele  andere  auf  Vliese  Weise  gewinnen.  Einige 
Versuche,  die  ich  in  dieser  Hinsicht  mit  Ghancei*)  imge-  , 
stellt  habe,  haben  mir  die  Chlorüre  der  Sulibbenzidstoe 
oder  Phenylschwefligen  S&ure,  Aethylschwefelsäure  u.  s.  w.  | 
geliefert.  ' 

Das  Phospharchiarur  FClg  bewirkt  ebenfalls  die  doppelte 
S^rsetzung  mit  den  Alkalisalzen  der  Benzoes&ure,  Essig- 
säure, Cuminsäure  etc.  Die  Rcaction  ist  wie  beim  Oxy- 
chlorür sehr  energisch,  und  giebt  organische  Chlorüre  und 
einen  Eückstand  von  phosphorigsaurem  Salz;  allein  abge- 
sehen davon,  dass  sich  das  Phosphorchlorür  bisweilen  mit 
manchen  so  gebildeten  organischen  Chlorüren  verbindet^  hat 


 i 

*)  Compt  rend,  Tom,  XXXV,  p.  €90, 
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ei  die  UnamiahsiUcUKeit,  emen  Büekaiaad  zxl  geben»  dec 
durch  WSnM  leieht  Terfindeit  wird,  so  dass  die  destilllrten 

Flüssigkeiten  in  der  Kc^^el  kleine.  Mcn;^en  phosphorli:iltiger 
Substanzen  enthalten.  Ich  ziehe  daher,  sobald  die  Opera- 
tSon  höhere  Temperatur  erfordert,  die  Anwendung  des 
Oiyehlor^rs  Immer  vor. 

Unglücklicher  Weise  ist  es  nicht  leicht  sich  nach  der 
Wurta*  sehen  Methode  durch  directe Einwirkung  des  Wasser- 
dtinpies  auf  daa  Chknrid  grosse  Mengen  Qxyohl<mur  darzu* 
stellen.  Ich  habe  vergeblich  yersucht,  statt  des  Wassers 
Salze  mit  Krystallwasser  anzuwenden,  z.  B.  Alaun,  phos- 
phorsaurea  jNalron  eta  Die  Keactioa  dieser  Salze  auf  das 
Phosphofehlorid  ist  ebenso  en^giseh,  wie  die  des  Wassers, 
80  dass  mau,  selbst  wenn  man  mit  genau  nach  AequiTa- 
lenten  abgewogenen  Mengen  operirt,  immer  viel  Material 
Terlier^  weiehes  als  pliosphorige  Säure  entweicht.  Endlich 
habe  ich  eine  DarsteUungsweiae  gefunden«  welche  sowohl 
ihrer  Einfachheit  wegen,  als  auch  we^tMi  derReaetion,  die 
ihr  zu  Grunde  liegt,  die  Aulhierksamkeit  der  Chemiker 
wdient;  sib  besteht  darin,  dass  man  Phosphorchlorid  mit 
der  halben  Gewichtsmenge  voUkmmm  fefredbiarer  Oxal- 
säure destillirt. 

VCk  +  C,Ha04  «  PCI3O  +  2HC1  +  CO  -\-  COj. 
Man  erhalt  so  nur  Phosphoroxychlorür  während  die 
übrigen  Elemente  als  Salzsäure,  Kohlenozyd  und  Kohlen- 
säure in  Gasform  entweichen;  und  es  bleibt  kein  Rück- 
stand yan  X^hosphorsäuret  wenn  der  Oxalaäure  Auyov  alles 
KrystaUwasft^  entaogen  war;  diese  letztere  Bedingung  ist 
jedoch  nothwendig  zu  beachten.  Man  kann  nun  zwar  statt 
der  Oxalsäure  jede  andere  z treib asischc  Säure  anwenden, 
1.  B.  Weinsäure  oder  Bcrusteinsäure,  allein  man  beliält  in 
«esem  FaUe  einen  RücksUnd  ym  wasserfreier  Weinsäure 
oder  Bernsteinsäure. 

(iituch  vorthcilhaft  ist  es,  das  Phosphoroxychlorür  auf- 
Kofimgen«  welches  man  bei  der  Bereitung  des  Benzoyl- 
tthloifirs  und  analoger  Chlorüre  (aus  den  entsprechenden 
Säuren  und  Phosphorchlorid)  nach  der  Cahours' sehen 
iMethode  in  grosser  Menge  erhält.  Man  braue iit  nur  alles 
fhosfhorozyeblorür,  das  mau  bei  den  veischiedenen  Be- 

18* 
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reitungen  erhält,  zusammen  zu  thuu  und  es  einer  noch- 
maligen Rectification  zu  unterwerfen,  bei  welcher  man  nur 
den  zwischen  110  und  115^  übergehenden  Theil  sammelt 

Zur  Darstelliinf2^   des  Essi^siiurcchlorürs  kann  man  sich 
sogar  des  Oxyclüorürs  bedienen,  das  noch  mit  Benzoyi* 
.chlorür  gemengt  ist,  das  erst  bei  höherer  Temperatur 

siedet. 

Die  einzige  aber  allerdings  bedeutende  Unannehmlich- 
keit, mit  welcher  die  Operation  mit  allen  diesen  Chlorüren, 
verbunden  ist,  besteht  in  der  schädlichen  Einwirkung  da* 
Diinipfe  der  letzteren  auf  die  Respirationswerkzeu^^e.  Es 
ist  schwer  sich  in  allen  l  iillen  gegen  das  Einathmen  der- 
selben hinreichend  zu  schützen,  und  man  setzt  sich  ihnen 
nicht  aus,  ohne  dass  es  die  Lunge  empfindet.  In  der  Re- 
gel treten  die  schädlichen  Wirkungen  erst  ein  oder  zwei 
Tage,  nachdem  man  sich  mit  diesen  Körpern  beschäftigt 
hat,  ein;  sie  bestehen  gewöhnlich  in  hartnäckiger  Bron- 
chitis, der  bisweilen  mit  Blutspucken  verbunden  ist  Ich 
habe  daher  auch  aus  TTesundheitsrücksichten  diese  Unter- 
suchungen  abbrechen  müssen,  und  konnte  mich  in  dieser 
ersten  Arbeit  nur  mit  den  wichtigsten  Gliedern  dieser 
neuen  Reihe  von  Körpern  beschäftigen;  doch  behalte  ich 
mir  vor,  die  Untersuchung  später  weiter  auszuführen. 

Bssigsdurechkrür. 

Man  bereitet  das  Essigsäurechlorür  leicht,  wenn  man 
In  eine  tubulirte  Retorte  geschmolzenes  essigsaures  Kali 
bringt  und  Phosphorchlorür  zusetzt.  Die  Reaction  ist  sehr 
lebhaft,  und  das  Gemisch  erhitzt  sich  genug,  so  dass  man 
nicht  nöthig  hat,  äussere  Wärnu-  anzuweutlen.  Man  thut 
wohl  die  Vorlage,  in  der  man  das  Destillationsprodukt 
auflangt,  abzukülüen.  Auch  darf  man  das  Phosphoroxy- 
cMorür  nur  tropfenweise  mit  Hülfe  einer  in  dem  Tubuhis 
der  Retorte  eingefügten  ausgezogenen  Trichterröhre  zu- 
setzen. Eine  oder  zwei  Rectificationen  über  neuem  durch 
einige  Kohlen  erwärmten,  essigsauren  Kali  genügen,  um 
das  Produkt  von  anhangendem  Phosphoroxychlorür  zu  be- 
freien; ciullich  destillirt  man  noch  eiimial  mit  einem  Ther- 
mometer, und  fäugt  nur  die  hei  55"  übergehende  Flüssig- 
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keit  aii£  Man  darf  die  Bectificationen  öber  essigsaurem 

Kali  nicht  unnöthiger  Welse  wiederholen,  weil  man  jedes 
Mal  einen  Theil,  der  in  wasserfreie  Essigsäure  übergeht, 
Terliert  Man  überzeugt  sich  leicht  tou  der  Abwesenheit 
des  Phosphoroxycblorürs  in  dem  Essigsäurechlorür»  indem 
man  letzteres  in  Wasser  löst,  mit  Ammoniak  sättigt,  und 
schwefelsaure  Magnesia  hinzusetzt;  ist  das  Essigsäurechlo- 
rür  rein,  so  wird  die  Lösung  nicht  getrübt 

Wendet  man  Phosphorchlorür  zur  Darstellung  des 
Essigsäurechlorürs  an,  so  setzt  sich  aus  dem  Dcstillations- 
produkt  nach  einigen  Tagen  eine  gelblichweisse,  äusserst 
zerfliessliche,  krystallinische  Masse  ab,  die  sich  wie  das 
Phosphorchlorür  in  Wasser  mit  Geräusch  löst  Dieselbe 
ist  nicht  flüchtig  ohne  Zersetzung,  verkohlt  in  der  Hitze 
und  verbreitet  Phosphorgeruch.  Sic  scheint  eine  Verbin-' 
düng  des  Phosphorchlorürs  mit  fissigsäurechlorür  zu  sein. 
Man  bedient  sich  daher  zu  Darstellung  des  Essigsäure- 
chlorürs besser  des  Phosphoroxycblorürs. 

Das  auf  die  angegebene  Weise  bereitete  Essigsäure- 
ehlorur  bildet  eine  farblose,  sehr  bewegliehe,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist,  und  an 
feuchter  Luft  ein  Wenig  raucht.  Ihr  erstickender  Geruch 
erinnert  zugleich  an  den  der  Essigsäure  und  Salzsäure; 
ihre  Dämpfe  reizen  die  Augen  und  die  Lunge;  sie  geräth 
bei  55®  ins  Sieden,  ihre  Dichte  im  flüssigen  Zustande  ist, 
I420  bei  11*^. 

Die  Zusammensetzung  des  Essigsäurechlorürs  wurde 
durch  folgende  Analysen  bestimmt: 

L  0,515  Grni.  Substanz  gaben  0,579  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1845  Grm.  Wasser. 
0,266  Grm.  Substanz  gaben  0,487  Grm.  Chlorsilber. 
IL  0,302  Grm.  Substanz  gaben  0,338  Grm.  Kohlensäure 

und  0,107  Grm.  Wasser. 

0,201  Grm.  Substanz  gaben  0,367  Grm.  Chlorsilber. 
Diese  Resultate  führen  zu  folgenden  Zahlen: 

T.  n. 

Kohlenstoff  30,66  30,52 

AVasscrstoff  3,97  3,93 

Chlor  45,30  45,17 

Banerstoff  90,07  20,8S 

TÖOTOÖ  100,00 
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Die  Rechnung  verlangt: 

Ca  -21,0  30,ä7 

H,  3,0  3,85 

Cl  35,3  i5,22 

O  IM  20.36 

78»5  100,00 

Die  vorstehende  Formel  wurde  durch  die  Dampfdichte 

des  Essigsaurechlorürs  bestätigt.  Die  liesultate  des  Ver- 
suchs ^aren: 

Temperatur  der  Luft  11® 
Atmosphärischer  Druck  754  Mm. 

Temperatur  des  Dampfes  18()^ 
Gewichtsü])er8chuss  des  BaU<ms    0,256  (»r. 
Capacität  des  BaUons  270,5  a  C. 

Zurückbletheude  Luft  10  a  a 

Dichte  des  Dampfes  2|87 
Der  Theorie  nach  hat  man  . 

m 

2  Volumina  Kohlenstoffdauipf  1,658 

3  Volumina  Wasserstoff  0.207 
1  Volumen  Clilor  2,470 
1  Volumen  Sauerstoff  1,105 

Wenn  man  einige  Tropfen  Essigsäurechlonir  in  Wasser 
giesst,  so  sinken  sie  anfangs  zu  Boden,  darauf  lösen  sie 

sich,  indem  sie  wie  das  rhosphoroxychlorür  in  der  Flüssig- 
keit umherhüpfen  i  dabei  bildet  sich  nur  Essigsäure  und 
Salzsäure 

CH3CIO  +  HaO  =  Cjl^Oz  +  HCl. 
Setzt  man  einige  Tropfen  Wasser  zu  Essigsäurechloriir^ 
so  ist  die  Eeaction  so  heftig,  dass  eine  wahrhafte  Explo- 
sion erfolgt, 

Ammoniak  und  Anilin  wirken  sehr  energisch  auf 
Essigsäurechlorür.  Mit  Anilin  erhält  mau  eine  neue  Ver* 
bindung,  die  ich  unter  dem  Namen  Äeeimiäa  später  be- 
schreiben werde. 

Wenn  mau  Essigsäurechlorür  mit  metallischem  Zink 


*)  Malagati's  Perehloraldehyd  (CiCl«0)  entspriefat  offenbar  dem 
Chlorür  der  TrieUoressigsfturo,  denn,  In  der  VhiXf  Wasser  wandelt 
ihn  in  Salzsfture  und  Trichloressigsänre  nm. 
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in  einer  f^eschlossncn  Glasröhre  gelinde  erhitzt,  so  wird 
das  Metall  lebhaft  ang^egrilfen ,  und  08  bildet  sich  eine 
braime  theerartige  Masse.  Aaf  Zusatz  von  Wasser  schei- 
den sieh  braune  Floeken  aus  (die  beim  Erhitzen  zu  einer 
schmierigen  ])rauiioii  Masse  zusammengehen),  und  zu  glei- 
cher 2^it  entwickelt  sich  ein  eigenthümlicher  ätherartiger 
Gerach;  die  wässrige  Flüssigkeit  enthält  Chloraink. 

Schwefelblei  und  Essigsüurechlorür  rea innren  lebhaft 
aufeinander;  es  destillirt  eine  farblose  Flüssigkeit  von  sehr 
Übeln,  an  Katzenurin  erinnernden  Geruch.  Diese  Flüssig- 
keit ist  loslich  in  Wasser;  die  Lösung  giebt  mit  Queck- 
silberchlorid einen  anfangs  weissen,  später  gelb  werdenden 
Niederschlag.  Derselbe  wird  durch  kaustisches  Kali  ge- 
schwärzt Kacht  man  die  Lösung,  in  welcher  sich  der 
Niederschlag  bildete,  so  entweicht  Essigsaure.  Der  mit 
beissem  Wasser  gewaschene  und  im  Wasserbade  getrock- 
nete >iiederschlag  giebt  beim  Glühen  ein  weisses  Sublimat 
fon  Quecksilherchlorür,  eine  gelbe  Substanz»  viel  Essige 
saure  (wasserfreie?)  und  Schwefelquecksilber.  Die  stin- 
kende Flüssigkeit,  welche  sich  bei  Einwirkung  des  Essig- 
saorechlorür  auf  Schwe£eibiei  bildet  ist  wahrscheinlich 
Sssigsäuresulfür. 

Bif/lentfiirseAbrdr. 

Dasselbe  wird  auf  gleiche  Weise  wie  das  Essigsäure- 
ddoiür  bereitet;  da  es  jedoch  viel  weniger  flüchtig  als 

letzteres  ist,  so  muss  man  die  reagirenden  Substanzen  ab- 
waren, um  die  Bildung  einer  zu  beträchtlichen  Menge 
wasserfreier  Buttersäure  zu  Terhindera  Ich  wende  2  Theile 
Tollständig  getrocknetes  buttersaures  Natron  (3  Atome)  auf 
ungefähr  1  Theil  Phosphoroxychlorür  an;  dabei  ist  es  gut, 
das  Salz  feingepulvert  alimählich  zu  dem  Phosphoroxy chlor 
zozusetzen;  wollte  man  umgekehrt  verfahren  und  das  flüs- 
sige Qzychlorttr  zu  dem  Salze  setzen,  so  könnte  sich  so- 
pleich  viel  wasserfreie  Buttersäure  bilden,  da  die  Reaction 
schon  in  der  Kälte  sehr  lebhait  ist,  und  jeder  Tropfen 
Ozycblorür  einem  Ueberschuss  von  Salz  begegnen  würde. 
Man  destillirt  das  Gemenge,  nachdem  man  alles  Salz  hin- 
sugefiigt  hat,  und  rectiflcirt  das  Destülat  über  sehr  wenig 
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buttersaurem  Natron  bei  möglichst  niederer  Temperatur, 

um  (las  Ucbcrdestillircn  der  bei  dieser  Rectiücatiou  gebil- 
deten wasserfreien  Ijuttersüure  zu  verh fiten. 

DaB  Butteraänrechlorür  ist  eine  farblose,  sehr  bewege 
liehe,  lichtbrechende  Flüssigkeit  ,  die  schwerer  als  Wasser 
ist  und  an  feuchter  Luft  etwas  raucht.  Sein  scharfer  (Ge- 
ruch erinnert  zugleich  an  den  der  Buttersäure  und  Salz- 
saure; es  siedet  ohne  Veränderung  bei  ungefähr  95^ 

0,333  Grm.  Substanz  gaben  0,549  Grm.  Kohlensäure 
und  0,201  Grm.  Wasser. 

0,201  Grm.  Substanz  gaben  Q^69  ChlorsUber. 

Dies  auf  Procente  berechnet  giebt: 

Kohlenstoff  44,96 

Wasserstoff  6,70 

Chlor  33,07 

Sauerstoff  15,27 

100,00 

Die  Formel  C«HtC10  verlangt: 

(\  48,0  45,07 

U^  7,0  6,57 

Cl  35,5  33,33 

Q  10,0  15,03 

106,5  100,00 

Wasser  zersetzt  das  Buttersäurechioriir  augenblicldich 
in  Buttersäure  und  Salzsäure. 

C^H^aO  4-  HjO  =  C«H80,  +  HCL 

Die  Keactiou  ist  jedoch  weuiger  lebhaft  als  bei  dem 
Ebsigsäurechlorür. 

Das  Buttersäurechiorür  wirkt  sehr  heftig  auf  Anilin 
und  bildet  Salzsäure  und  eine  neue  Verbindung,  die  ich 
unter  dem  Nanien  hniyranUid  weiter  unten  beschreiben 
werde. 

Wasserfreie  ehihasische  Säuren  (Auhi^dride  der  ehibasischeth 

Säuren.) 

Wasserfreie  Benzorsa»(re  oder  het^ov saure  Benzoesäure. 

Die  wasserfreie  Benzoesäure  ist  die  erste  wasserfreie 
Säure,  die  ich  erhalten  habe,  als  ich  das  Problem  der  Oon- 

slitution  dieser  Classe  von  Körpern  auf  experimentalem 
Wege  zu  lösen  suchte. 

Der  Versuch,  von  welchem  meine  weiteren  Untersu- 
chungen ausgehen,  ist  folgender.  Man  misdit  getrocknetes 
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benzoesaures  Natron  mit  der  äquivalenten  (fast  gleicheu) 
Menge  Benzoylchlorür  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem 
Sandbade  bis  ISO®;  es  bildet  sich  eine  klare  Lösung,  und 
bei  einer  um  eini^^^e  Grad  höheren  Temperatur  scheidet 
sich  Kochsalz  aus.  Man  lässt  das  Produkt  erkalten,  und 
wascht  ea  mit  kaltem  Wasser  und  etwas  kohlensaurem 
Natron  ans»  wobei  eine  weisse  Masse  zurückbleibt,  die  voll- 
kommen reine  wasserfreie  Benzorsäure  ist.  Die  Rcaction 
ist  vollständig.  Man  kann  das  Produkt  krystallisiren 
lassen,  indem  man  es  in  wenig  heissem  Alkohol  löst;  es 
setzt  sich  beim  Erkalten  als  ein  Oel  ab,  welches  ailniüh- 
lich  in  schönen  farl)losen  schiefen  Prismen  krystallisirt* 
Doch  muss  man  sich  hüten  zur  Losung  mehr  Alkohol  an- 
zuwenden, als  nöthig  ist,  um  die  Säure  beim  Erkalten  sich 
wieder  auscheiden  zu  lassen,  denn  bei  liin^a'rer  IJerührun^* 
znit  Alkohol  verwandelt  sich  die  wasserfreie  Säure  in  Bcn- 
zoeather,  so  dass  man  also  bei  Anwendung  überschüssigen 
AlkohoFs  Verlust  erleiden  würde. 

Ein  ausgezeichnetes  Mittel  wasserfreie  Benzoesäure 
schnell  darzustellen  besteht  darin,  dass  man  Benzoylchlorür 
auf  neutrales  oxalsaures  Kali  wirken  lässt  Man  trocknet 
das  Salz  vollständig,  um  ihm  sein  Krystallwasser  zu  ent-  , 
ziehen,  bringt  es  fein  gepulvert  in  einen  Ballon  und  setzt 
ungefähr  die  gleiche  Gewichtsmenge  Benzoylchlorür  hinzu. 
Darauf  erhitzt  man -den  Ballon  über  der  Spirituslampe  unter 
bestandigen  Umschuttcln,  damit  die  ganze  Masse  möglichst 
gleichmässig  erwärmt  wird.  Die  B.eaction  ist  beendigt^ 
wenn  der  Geruch  nach  Benzoylchlorür  verschwunden  ist 
Man  lässt  erkalten,  rührt  die  Masse  mit  kaltem  Wasser  an, 
entfernt  das  Chlorkalium  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
(dem  man,  wenn  das  Benzoylchlorür  Benzoesäure  enthalten 
konnte,  etwas  Ammoniak  zufügt),  und  krystallisirt  aus  Al- 
kohol um.  Die  Reaction,  die  hierbei  vor  sich  geht,  wird 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 
CK2O4  -H  207115010  =  2KCi  +  C,JI,o03  +  CO  i  CO2. 

Von  allen  Darstellungsweisen  ist  jedoch  ohne  Zweifel 
diejenige  die  vortheilbafteste,  welche  auf  der  Anwendung 
des  Phosphoroxychlorürs  beruht;  man  hat  hierbei  nicht 
aöthig  sich  erst  das  Benzoylchlorür  darzustellen,  da  sich 
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dasselbe  immer  in  der  ersten  Phase  der  Rcaction  des  Phos- 
phoroxychlorürs  auf  ein  benzoSsaures  Salz  bildet  (s.  p.  278). 
Man  bringt  In  einen  Ballon  die  Menge  Oxyclüorür,  welche 
man  umwandeln  will,  und  setzt  allmählich  etwas  über  die 
iünflache  Gewichtsmenge  fein  gepulverten  benzoSsauren 
Natrons  zn,  indengi  man  den  Ballon  ununterbroehen  Bohüttelt» 
damit  sich  die  Reaction,  die  sogleich  beginnt,  ^leichmässig 
durch  die  ganze  Masse  erstreckt.  Darauf  erhitzt  man  den 
Ballon  im  Saudbade  bis  Idü^.  Die  Operation  ist  beendigt» 
wenn  der  Geruch  nach  Benzoylchlorfir  Terscbwnnden  ist 
Man  wäscht  das  Produkt  mit  kaltem  Wasser,  dem  man 
etwas  kohlensaures  Katron  oder  Ammoniak  zugefügt  hatw 

Stellt  man  grosse  Mengen  wasserfreier  BenzoSsänre 

dar,  so  ist  es  besser  dieselbe  statt  durch  Umkrystallisiren 
durch  Destillation  zu  reinigen.  Dazu  ist  sehr  hohe  Tem- 
peratur erforderlich;  es  destiUirt  ein  fitrhloses  Oel,  welches 
beim  Erkalten  erstarrt,  und  dabei  sehr  spitze  RhomboSder 
oder  nadcllVirmige  Prismen  bildet,  die  einen  sehr  schwachen 
vielleicht  von  der  Zersetzung  einer  Spur  Säure  herrühren- 
den Geruch  nach  bittem  Mandeln  besitzen.  Die  Krystalle^ 
die  man  durch  ÜmkrystaIHsiren  mit  Alkohol  erbfilt,  sind 
glänzender  und  hatten  in  der  Regel  einen  schwachen  Ge- 
ruch nach  Benzoeäther.  Auch  kann  man  wie  bei  dem 
Schwefel  und  Wismuth  durch  Schmelzen  schöne  Krystalle 
von  wasserfreier  Benzofis&ure  erhalten.  Sehr  geringe  Wärme 
genügt,  sie  zu  schmelzen;  lässt  man  dann  langsam  er- 
kalten, und  giesst,  w^enn  eine  gewisse  Menge  erstarrt  ist; 
den  flüssigen  Theil  ab,  so  erhält  man  Gruppen  vollkommen 
ausgebildeter  Krystalle. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate : 

L  0,370  Grm.  Substanz  gaben  1,005  Kohlensäure  und 

0,1505  Wasser. 

IL  0,347  Grm.  mittelst  oxalsaurra  Kalis  bereitster 
Substanz  gaben  0,043  Kohlensäure  und  0,140  Wasser. 

lU.   0,343  Grm.  einer  diitten  Bereitung  gaben  0,940 
Kohlensäure  und  0^1395  Wasser. 

IV.   0,300  Grm.  einer  vierten  Bereitung  gaben  0^816 
Kohlensäure  und  0,126  Wasser. 


0 


Digitized  by  Google 


Gerhardt:    Wasserfreie  8äureu. 


Bieae  Aiudysen  führen  za  folgenden  Zahlen: 

1.           2.           3.  i. 

KohlcnstnfT     74,05  74,11  74,41  7-4,18 

Wasserstofl'      i,.")!         4,48  AM  4,66 

Sauerstoff      21.4  i  21,41  21.08  21,2« 

100,00     iOO,()ü     100,00  100,00 

Die  Berechnung  giebt  folgende  Zahlen: 

Ch    108  74,3» 

10  4,42 
Ol  _48  21.26 

226  1ÜO»00 

Die  y^asserfreie  Benzoesäure  bildet  öi-lucre  Prismen, 
die  in  W  asser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich 
löslich  sind.  Die  frisch  bereitete  Lösung  verhält  sich  gegen 
Reagenspapier  yollkonnnen  neutral.  Die  wasserfreie  Ben- 
zoesäure schmilzt  schon  hei  42°  Die  unter  Wasser  ^^c- 
schmolzene  Masse  bleibt  nach  (kin  Krk alten,  selbst  wenn 
man  schüttelt,  lange  flüssig.  Kochendes  Wasser  macht  sie 
saaer.  Die  voUst&ndi^^e  Umwandlung  der  wasserfreien  Säure 
in  wasserhaltige  verlangt  fortgesetztes  Kochen,  schneller 
wird  sie  durch  kaustische  Alkalien  bewirkt 

Ammoniak  scheint  in  der  Kälte  nicht  einzuwirken, 

beim  Erhitzen  löst  sich  jedoch  die  wasserfreie  Säure  so- 
gleich; 'ist  die  Lösung  coucentrirt,  so  scheidet  sie  beim 
Erkalten  KrystaUe  von  Benzamid  aus;  nichtsdestoweniger 
bleibt  viel  benzoSsaures  Ammoniak  in  Lösung. 

Anilin  ist  in  der  Kalte  ebenso  wirkungslos^  aber  eine 
geringe  Temperaturerhöhung  genügt  zur  Lösung  des  Al- 
kalis; es  tritt  Wasser  aus,  und  die  Masse  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  schönen  Tafeln  von  BenzaaUid.  Die  Analyse 
desselben  soll  weiter  unten  mitgetheilt  werden. 

Die  wasserireie  Benzoesäure  destillirt  bei  ungefähr  310^ 
«Bverandert» 

Wuaerfirek  Iimmt$äure  ^dft  ximmisam  ZimmMwr^. 

Dieselbe  erhält  man  leicht  ebenso  wie  die  wasserfreie 
Benzoesäure  aus  gut  getrocknetem  zimmtsauren  Katron 

imd  Phosphoroxychlorür,  und  zwar  bringt  man  am  besten 
6  Theile  des  erstem  mit  1  Theil  des  letztem  zusammen. 
Kan  wäscht  das  Produkt  mit  kaltem  Wasser  und  kohlen« 
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saurem  Natron,  trocknet  es  und  löst  es  in  kochendem 
Alkohol. 

Auch  habe  ich  die  wasserfreie  Zimmtsäure  durch  Ein- 
wirkung von  CinnamTlchlorür  auf  neutrales  oxalsaures  KaU 

erhalten. 

Die  wasserfreie  Zimmtsäure  setzt  sich  beim  Erkalten 
der  alkoholischen  Lösung  als  weisses  krystallinisches  PulTer 
ab,  das  aus  mikroskopischen  Nadeln  besteht.  Sie  ist  un- 
löslich in  Wasser  und  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol; 
heisser  Alkohol  löst  sie  mehr,  doch  immer  nur  in  geringer 
Menge  auf.  Sie  schmilzt  bei  127^.  Heisses  Wasser  macht 
sie  sauer. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

L  0,2d6  Grm.  Substanz  gaben  Q»727  Kohlensäure  und 
0,118  Wasser. 

II.  0,202  Giin.  einer  andern  Bereitung"  (durch  oxal- 
saures Kali)  gaben  0,^74  Kohlensäure  und  0,092 
Wasser. 

Dies  ^icbt  in  Procenten: 

I.  n. 

Kohlenstoff  77,t4  77,42 
WftMerslotr  5,11  5,05 
Sauerstoff     17, 15  17,53 

100,00  100»ÖÖ 

Die  Formel  CuUnOi  verlangt: 

C„  216  77,ü9 
Hu  U  5,03 
Ol  4S  i7,2S 

278  100.00 

Wasserfreie  Cmwisäure  oder  cumiiisaure  Cnmimaurt, 

ä 

Diese  Verbindung  erhält  man  durch  denselben  Process 

wie  die  ciiniinsaure  Benzoesäure  (siehe  weiter  unten),  in- 
dem man  gieiciie  Theile  getrocknetes  cuminsaures  Patron 
und  Cuminsäurechlorür  zusammenbringt  Letzteres  stellt 
man  leicht  nach  der  Cahours* sehen  Methode  aus  Phos- 
phorchlorid und  Cuminsäurc  dar. 

Das  bei  der  Einwirkung  des  Cuminsäurechlorürs  auf 
cuminsaures  Natron  gebildete  Produkt  bildet  eine  87119^ 
artige  Masse,  aus  welcher  mm  die  wasserfreie  Cuminsaure 
miitelsi  Aether  auszieht»  indem  man  wie  bei  der  Dar- 
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I  stellong  der  cuminsauren  Benzoesäure  verfilhrt.  Heisses 
I  Wasser  entfernt  nicht  immer  jallea  Kochsalz,  und  die  »the- 
riflche  Ldsung  ist  gewöhnlieh  milchig-  und  klart  sieh  auch 

nicht  vollständig";  beim  Verdunsten  setzt  sie  Kochsalz  ab, 
^on  der  man  sie  befreit,  indem  mau  das  Produkt  wieder 
mit  Aether  behandelt,  flltrirt  nnd  wieder  Terdunstet. 

Nach  der  Verflüchtigung,^  des  Aethers  ])ildet  die  wasser- 
freie Cuminsäure  ein  dickes,  farbloses  oder  schwach  ge- 
färbtes Oel;  dasselbe  ist  geschmacklos,  besitzt  einen 
insserst  schwachen  Geruch  nach  dem  Aether  der  fetten 
Säuren,  und  gleicht  im  Aussehen  ganz  und  gar  der  cumin- 
sauren Benzoesäure;  von  letzterer  unterscheidet  sie  sich 
jedoeh  dadnrch,  dass  sie  mit  der  Zeit  theilweisse  erstarrt 
Das  Oel  lülk  sich  allmählich  mit  kleinen  sehr  glänzenden 
Rhomboedern,  ähnlich  dei\jeuigen ,  welche  man  bei  der 
Krystallisation  der  wasserfreien  Benzoesäure  beobachtet^ 
80  dass  das  Oel  schon  nach  24  Stunden  die  Consistenz 
des  geronnenen  Olivenöles  hat. 

Aach  kann  man  die  wasserfreie  Cuminsäure  aus  cu- 
niiiaaurem  Natron  nnd  Phosphoroxychlorür  erhalten. 

,       I.   0,3U4  Grm.  der  frisch  bereiteten  öligen  Flüssigkeit 
gaben  1,119  Kohlensäure  und  0,254  Wasser, 
n.  0^17  Grm.  derselben  zu  einer  butterartigen  Masse 
geronnenen  Substanz  gaben  0,890  Kohlensäure  und 
0,205  Wasser. 

Dies  giebt  in  Procenten: 

I.  Tl. 

KoblenstofT  77,i3  77,:i5 

Wasserstoff  7,15  7,17 

Saucrbtofl'    l.Ki2  15,58 

^1ÜÜ,Ü0  lüü,00 

'      Die  Formel  CitHnOa  verlangt: 

I  Cm  ^0  77A2 

Htt    n  7,10 

Oi  48  15,4S 

I  310  100,00 

An  feuchter  Luft  füllt  sich  die  wasserfreie  Cuminsäure 
glänzenden  Blätichen  wasserhaltiger  Cuminsäure  nnd 
vandelt  sich  endlich  vollständig  in  letztere  um. 

^rrührt  mau  die  wasserfreie,  ölige  Cuminsäure  in 
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Ammoniak,  so  gesteht  sie  aUmähUoh  mid  verwandelt  sidi 
vollständig  in  Ouminamid.  J^eiter  miten  sollen  die  Ana* 

lysen  angegeben  werden,  welche  die  Identität  dieses  Pro- 
duktes mit  Field's  Cuxninamid  beweisen. 

CumkiOMtt  Bmxoisäur0  oder  tais^Mnirs  CimMhare. 

'  Dieselbe  bereitet  man,  indem  man  20  Theile  getrock- 
*  netes  euminsaures  Natron  mit  15  Thellen  Benzoylchlorür 

in  einem  Ballon  erhitzt.  Das  Gemisch  erhitzt  sich  soj^rleich 
beträchtlich,  so  dass  die  ganze  Masse  schmilzt;  es  scheint 
sich  demnach  anfangs  eine  einikche  Verbindung  beider 
Körper  zu  büden.  Man  erhitzt  darauf  bis  der  Geruch  nach 
Benzoylchlorür  verschwunden  ist,  und  lässt  erkalten.  Das 
Produkt  bildet  eine  syrupartige,  dicke,  kaum  gefärbte,  ge- 
ruchlose Masse.  Man  erwärmt  sie  gelinde  mit  Wasser  mn 
das  Kochsalz  zu  lösen.  Die  cuininsaure  Benzoesäure  bleibt 
auf  dem  Boden  des  Ballons  als  ein  dickes  Gel  zurück,  das 
man  mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  wascht  Nach- 
dem man  den  flüssigen  Theil  abgegossen  hat,  schüttelt 
man  das  Ocl  mit  Aether,  der  frei  von  Alkohol  ist,  decan- 
tirt  die  ätherische  Lösung  und  setzt  sie  in  einer  Schale 
gelinder  Wärme  aus  bis  der  Aether  und  die  Feuchtigkeit 
ausgetrieben  sind. 

Die  so  erhaltene  cuminsaure  BenzoSsäm«  bildet  ein 
wenig  flüssiges,  färb-  und  geruchloses  Gel,  ähnlich  einem 

fetten  Oele.  Sie  kann  nicht  unzersetzt  destillirt  werden, 
sondern  bildet  bei  der  Destillation  eine  buttorartige  saui*e 
Masse,  die  sich  im  Retortenhalse  verdichtet  Doch  scheint 
sie  sich  unveränd^  zu  verflüchtigen,  wenn  man  sie  in 
einem  offenen  Gelasse  erhitzt;  die  Dämpfe,  die  sie  dabei 
entwickelt  sind  sehr  scharf.  Sie  ist  schwerer  als  Wasser 
und  mischt  sich  mit  demselben  nicht  Ihre  Dichte  ist  1,115 
bei  28*  Bewahrt  man  sie  in  feuchtem  Zustande  lange 
auf,  so  wird  sie  sauer.  Alkalien  verwandeln  sie  in  ein  Ge- 
menge von  cuminsaoren  und  benzoesaureu  Salzen» 

0,3935  Grm.  Substanz  gaben  1,095  Kohlensäure  und 
0,219  Wasser. 

Dies  giebt  in  Procenten: 
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Kohlcostoff  75,8» 

Wasserstoff  fiJ8 
Sauerstoff"  17.'.>3 

Die  JPomel  GitHieO^  (entsprechend  1  Atom  Oumln- 
Binre  C1UII12O2  plns  1  Atom  Benzoesäure  CiHeOz  minus 
1  Atom  Wasser)  verlangt: 

C|T    204  76,12 
Hu    10  5,yr 
Ob     48  JKW 
'  100.00 

Zerrührt  man  die  cuminsaure  Benzoesäure  in  Ammo- 
nisk,  so  giebt  sie  wie  die  wasserfreie  Cuminsäure  Oumin- 
ainid;  zu  gleicher  Reit  erhtlt  man  aber  auch  Benzamid 
oder  benzoesaures  Ammoniak ;  dasselbe  trennt  man  von 
dem  Cominamid  leicht  durch  kochendes  Ammoniak»  in 
wdchem  sich  letzteres  nur  in  sehr  geringer  Menge  löst , 

Zhnmisaure  Benzoesäure  oder  benzoesaure  Zimmisdure. 

Dieselbe  erh&lt  man  analog  der  cuminsauren  Benzol 

säure  aus  7  Theilen  Benzoylchlorür  und  10  Theilen  ge- 
trocknetem zinMntsauren  Natron  als  ein  der  cuminsauren 
Benzoesäure  ähnUches  Gel  Ihre  Dichte  ist  1,184  hei  23» 
hn  feuchten  Zustande  wird  sie  ebenfiills  mit  der  Zeit  sauer. 
Alkalien  verwaiuK  ln  sie  iu  ein  Gemisch  von  zimmtisaiaeu 
ond  benzoesaureu  Salzen. 

€|^17  Orm.  Substana  gaben  0^864  Kohlensäure  und 

0,136  Wasser. 

Dies  giebi  in  jProcenten : 

Kohlenstoff  76,04 
Wasserstoff  4,73 
Sauerstoff  19,?3 

100,00 

Die  Formel  C1SH12O3  (entsprechend  1  Atom  Zimmt- 

säure  Cyll802  plus  1  Atom  Benzoesäure  CjH^Oj  minus 
i  Atom  Wasser)  verlanget  : 

Cii  192  76,19 
Hl«  n  4,78 
Og     48  19,03 

100,00 

Destilliri  man  die  zimmtsaure  Benzoesäure,  so  zer- 
setzt sie  sieb  ^follständig ;  es  gehen  ein  nach  Cinnamen  rie- 


* 
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chendes  gelbes  Oel  und  eine  in  kohlensaurem  Natron  Ids- 
liehe,  sanre  Flüssigkeit  über.   Das  gelbe  Oel  setzt  afl- 

mählich  Krystalle  von  wasserfreier  Benzoesäure  ab.  (Die 
Analyse  IV.  war  mit  einem  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Produkt  angestellt) 

Bs9ig$aure  Benzoisäurt  oder  heiUMisanre  Essigsäure. 

Diese  Verbindung  erhalt  man  leicht^  wenn  man  Essig- 

säurechlorür  auf  benzoesaures  Natron  wirken  lässt.  Die 
Reaction  ist  sehr  lebhaft  und  geht  vor  sich,  ohne  dass 
man  nöthig  hat  zu  erhitzen.  Das  syrupartige»  mit  Wasser 
und  kohlensaurem  Natron  gevraschene  Produkt  bildet  ein 

Oel,  (las  schwerer  als  Wasser  ist,  sich  gegen  Reagenspapier 
neutral  verhält  und  einen  angeuehaien  Geruch  nach  spa- 
nischem Wein  hat.  Man  beireit  es  von  Wasser  und  andern  i 

I 

fremdartigen  Substanzen,  indem  man  es  mit  alkoholischem 

Aether  schüttelt  und  letzteren  bei  gelinder  Wärme  al>- 
duustet. 

I.  0,3275  Grni.  Substanz  gaben  0,800  Kohlensäure  und 
0,150  Wasser. 

II.  0,295  Grm.  Substanz  gaben  0,713  Kohlensäure  und 

'    0,130  Wasser. 

Dies  auf  Procente  berechnet  giebt: 

I.  2. 

Kolilenstoff  60,00  65,89 
Wasserstoff  5,06  4,S9 
Sauerstoff     28,92  29,22 

106,00  100,00 

Die  Formel  CfUgOs  (entsprechend  1  Atom  Essigsaure 
€2X1402  plus  1  Atom  Benzo^äure  C^IIgOo  minus  1  Atom 
Wasser)  verkugt; 

C  108  r>5,85 
Hg  8  4,87 
O,  iS  29,28 

164     100,00'  I 

Kochendes  Wasser  macht  die  Verbindung  sauer,  doch 

geht  die  Zersetzung  nur  Lingsam  vor  sich;  aber  kaustische 
Alkalien  und  selbst  kohlensaure  bewirken  augenblicklich 
die  üikiung  Ton  essigsauren  und  benzoösauren  Salzen. 
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Unterwirft  man  die  essigsaure  Benzoesäure  der  Destil- 
lation, so  beginnt  die  Flüssigkeit  bei  150^  zu  sieden;  doch 
stdgt  das  Thermometer  rasch  hoher.  £s  destiillirt  wasser- 
frde  Essigsäure,  wabreod  sich  der  Rückstand  gelinde  bräunt 
Unterbricht  man  die  Destillation  bei  280®  und  lässt  den 
Kückstand  erkalten,  so  gesteht  er  zu  einer  krystallinischen 
Masse  von  vasserfreier  Benzoesäure. 


Benzoteiire  Wassetfreie  Wssseifireie 
Esaigaflare.       Essigsäiire.  BensoMure. 

Diese  ßeaction  prklärt  die  Bildung  der  ixasserfreien 
Sssigsänre  nüttelst  essigsauren  Kalis  \md  Benzoylchlorür, 
die  sogleich  beschrieben  werden  solL 

Essigsaure  Cummsäure  oder  cuminsaure  Essigsäure, 

Man  erhält  diese  auf  dieselbe  Weise  als  die  bereits 
beschriebenen  analogen  Verbindungen  aus  cuminsaurejn 
Ibtron  und  Sasigsäurechlorfir. 

Sie  bildet  ein  neutrales  Oel,  das  schwerer  als  Wasser 
ist,  einen  angenehmen  Geruch  nach  spanischem  Wein  hat, 
«nd  hinsiehtlich  seiner  ührigen  Eigenschaften  dar  essi^ 
asuMi  Benaeteäure  sehr  ähnUoh  ist  AikaUM  TervanMn. 
es  in  essigsaure  und  eaminsaure  Sal/x. 

Oi/i65  Grm.  Substai»  gaibea  Kohlensäure  und 

Wasser. 

Dies  giebt  in  Procenten: 

Kohlenstoff  70,14 
Wasserstoff  6,9$ 
Sauerstoff  22,93 


100,00 

Die  Beebnmig  Tcrlangt: 

144  69,90 
j4         14  6.80 
0^  48  ^3,39 


Im  feuchten  Zustande  wird  die  essigsaure  Cuminsäure 
schnell  sauer;  es  bilden  sich  schöne  Tafeln  wasserhaltiger 
Ciuninsäure,  während  das  Oel  einen  Geruch  nach  £saig- 
Säure  anuiinmt. 

iMHk  t  ^nkl  Cht  mit.  LH.  5. 
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0,206  Grm.  dieser  Tafeln^)  gaben 0,551  Kohlensäure  und 
0^137  Wasser. 

Dies  giebt  in  Proeenten: 

Cuminsäure. 
Kohlenttoff      72»91  73,41 
Wasserstoff      7,38  7,34 
Sanersloff       19,71  19,25 

100,00  100,00 

Die  essigsaure  Cuminsäure  zersetzt  sich  bei  der  Des- 
tillation wie  die  essigsaure  Benzoesäure. 

Bitijsaure  ZimmisdurB  oder  Mtmmisaure  Bsi^sdure, 

Das  Essigsäurechlorür  rea^irt  sehr  lebhaft  auf  das 
zimmtsaure  Natron,  und  das  Gemenge  erhitzt  sich  be* 
trfichtlich.  Das  Produkt  riecht  stark  nach  wasserfreier 
Essigsäure,  und  es  scheint,  als  ob  die  bei  der  Reaction 
frei  werdende  Wärme  die  Zersetzung  eines  Theils  der  ge- 
bildeten zimmtsauren  £s8igsäure  bewirke.  Diese  Verbin- 
dung ist  übrigens  sehr  wenig  beständig»  denn  wascht  man 
das  erhaltene  Produkt  mit  kohlensaurem  Natron,  so  ent- 
wickelt sich  fortwährend  Kohlensäure,  und  Aether  zieht 
aus  d«r  teigartigen  Masse  nur  ein  mit  Zimmtsäure  ge- 
misebtes  Oel  ans.  Dies  letztere  gleieht  der  bensoCsanren 
Essigsäure  sehr,  ist  ebenfalls  schwerer  als  Wasser  und  be- 
sitzt fast  denselben  Geruch;  doch  war  mir  es  nicht  möglich, 
dasselbe  in  einem  zur  Analyse  hinlänglich  reinen  Zustande 
zu  erhalten. 

Wauerfrm  Essigsäure  oder  essigsaure  Essigsäure, 

Ss  ist  weiter  oben  schon  angegeben  worden,  dass 
sich  die    essigsaure  Benzoesäure  beim  DestUliren  in 

wasserfreie  Benzoesäure  und  wasserfreie  Essigsäure  zei>- 
setzt.  Lässt  man  die  Temperatur  nicht  über  150^  steigen, 
so  eondenshrt  sich  in  der  Vorlage  nur  wasserfreie  Essig- 


*)  Die  Tafeln  wurden  einfach  zwischen  Löschpapier  ausgcprosst; 
sie  enthielten  noch  eine  Spur  Ocl  (cuminsäure  Essigsäure),  wie  sich 
beim  Lösen  in  kalter  kohlensaurer  Katroülösung  ergab.  Daher  der 
geringe  Verlust  aa  lkobieasto£ 
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Diese  Umwaadlimg  giebt  Rechenschaft  über  eine  an- 
fangs seltsam  scheinende  Bildnngsweise  der  letztem  was- 
serfreien Säure.  Erhitzt  man  Benzoylchlorür  mit  über- 
schussigem essigsauren  Kali^  indem  man  ersteres  tropfen- 
weise zu  letzterem  setzt,  so  destlllirt  wasserfreie  Essig- 
saure, die  man  durch  einmaliges  iUctificiren  über  einer 
neuen  Portion  von  essigsaurem  Kali  in  vollkommen  reinem 
Zustande  erhält  ^  Bei  dieser  Beaction  bildet  sich  offenbar 
zunächst  essigsaure  Benzoesäure  und  Clilorkalium,  und  bei 
der  erhöhten  Temperatur,  bei  welcher  diese  doppelte  Zer- 
setzung vor  sich  geht  (Benzoylchlorür  und  essigsaures  Kali 
iriiken  nicht  in  der  Kälte  auf  einander,  wie  Essigsäure- 
eUorör  nnd  benzo^anres  Kali),  zersetzt  sich  die  essig- 
saure Benzoesäure  in  wasserfreie  Essigsäure  (essigsaure 
Essigsäure)   und  wasserfreie  Benzoesäure  (benzoesaure 


CjIIaKOa    +    CjHsClO   =   CgHgO,    +  KCSl 

Essigsaares      Benzoyldüorür.  Essigsaure 
£ali.  Benzoesäure. 

2CiH»0,   —    C4H6O3    +  ChIIioO., 

Wasserfreie  Wasserfreie 
EssigsSure.  BencoMure. 

Den  Beweiß,  dass  die  Reaction  in  dieser  Weise  vor 
sich  geht^  liefert  die  Gregenwart  einer  beträchtlichen  Menge 
Ton  bezo^saurem  oder  vielmehr  zweüadi-benzo^urem 
Kali  in  dem  Rückstände,  welches  Salz  als  secundäres  Pro- 
dukt durch  die  Einwirkung  der  wasserfreien  Benzoesäure 
auf  das  überschüssige  essigsaure  Kali  gebildet  wird.  Rührt 
nun  den  in  der  Regel  (4:eflrbten  Bückstand  mit  Wasser 
an,  80  erhält  man  eine  unlösliche  oder  wenigstens  sehr 
Bchwer  lösliche  Masse,  welche  sich,  naclidem  sie  gewaschen 
lind  getroekneti  in  viel  kochendem  Alkohol  löst^  nhd  daraus 
bdm  Eriuüten  in  schönen  jGu1)losen,  perlmutterglSnzenden 
Tafeln  abscheidet.  Dieselben  sind  sauer,  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  alkalischen  Flüssigkeiten; 
die  Lösung  in  Alkalien  wird  durch  Benzoesäure  und  Mi- 
Beralsäuren  gefallt 

0,365  Gnn.  dieser  Krystalle  ^aben  0,109  schwefelsaures 
KiU;  dem  entsprechen  13,4  p.  C.  Kalium; 

19* 
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Die  Formel  des  zweUach-benzoeaauren  Kalis  Ci«HiiK04 
a  CtQbEOs,QsH«0»  yerlangt  18,8  p.  C.  KaMunL 

Diese  Darstellungsweise  ist  sehr  vortheilhaft,  wenn  es 
gilt,  sich  schnell  vollkommen  reine  wasserfreie  Essigsäure 
SU  bereiten;  in  grossen  Quantitäten  wird  sie  jedoch  basser 
mittelst  Phosphoroxychlorür  dargestellt  Man  kann  daxo 
unreines  Phosphoroxychlorür  anwenden,  das  man  bei  der 
Bereitung  des  Benzoylehlorürs  aus  Phosphorchlorid  und 
Benzoesäure  nebenbei  erhält  Ich  verfahre  wie  bei  der 
Bereitung  des  Essigsäurechlorörs»  indem  ich  das  Ozyohlorar 
tropfenweise  zu  geschmolzenem  essigsauren  Kali  setze; 
aber  anstatt  die  erste»  ohne  künstliche  Wärme  übergehende  ' 
Flüssigkeit  zu  sammeln,  giesse  ich  sie  wiederholt  aurüok, 
bis  das  Destillat  frei  von  Chlorür  ist  Drei  bis  vier  Recä- 
ficationen  sind  übrigens  hinreichend,  und  der  Process  geht 
vollständig  vor  sich,  wenn  man  genug  essigsaures  Kali 
anwendet  Da  sich  die  wasserfireie  Essigsäure  mit  dem 
essigsauren  Kali  verbindet,  und  diese  Zersetzung  erst  bei 
ziemlich  hoher  Temperatur  zersetzt  wird,  so  verlangen  die 
Kectificationen  grössere  Hitze  als  die  Darstellung  des  Es- 
sigsäurechlorürs.  Zuletzt  destillirt  man  dasihrodukt  allein, 
beseiti^n  die  j^eringc  unter  137,5^  übergehende  Menge  der 
Flüssigkeit  (wasserhaltige  Essigsäure,  Essigsäurechlorür) 
und  sanunelt  nur  den  bei  dieser  Temperatur  destillirenden 
Theil  Bei  diesem  Verfahren  erhielt  ich  aus  409  Grm.  es- 
sigsaurem Kali  und  150  Grm.  rohen,  etwas  benzoylchlorür- 
haltigem  Phosphoroxychlorür  etwa  100  Grm.  wasserfreier 
Essigsäure« 

Die  Darstellung  der  wasserfreien  Essigsäure  mittelst 

Phosphorchlorür  ist  ebenfalls  sehr  leicht.  Man  setzt  letz- 
teres tropfenweise  zu  geschmolzenem  essigsauren  Kali 
(1  Theil  Chlorür  zu  etwas  mehr  als  der  doppelten  M^ge 
des  essigsauren  Salzes).  Anfangs  desttllirt,  ohne  dass  man 
nöthig  hat  zu  erwärmen,  Essigsäurechlorür,  welches  noch 
mit  etwas  Phosphorchlorür  gemischt  ist;  man  erhält  so  un- 
gefähr halb  so  viel  Essigsäurechlorür,  als  Fhosphei^hlofür 
angewendet  wurde.  Dann  aber  ist  es  nöthig  zu  erhitzen, 
und  es  destillirt  als  wasserfreie  Säure,  die  kein  Chlorür 
mehr  enthält,  ungefähr  das  Drittel  des  a&g«wendctai 
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Flioepliorclilorfirs.  ABein  das  Produkt  entMlt  noch  Spuren 

einer  phosphorhalti^^cn  Substanz,  die  TOn  der  Zersetzung 
des  phosphorigsaurea  Rückstandes  herrührt.  Es  fällt  zwar 
Salpetersäure  Silberldsong  nicht  sogleich,  letztere  nimmt 
tber  eine  bräunliche  Färbung  an  und  setzt  nach  einiger 
Zeit  braune  Flocken  ab.  Auch  besitzt  die  so  gewonnene 
▼asserfreie  Essigsäure  einen  schwachen  Knoblauchgeruch. 
Ihirch  eine  nochmalige  Bectification  über  essigsaurem  Kali 
erhält  man  sie  rein. 

Die  wasserfreie  Essigsaure  bildet  eine  Tollkommen 

ftrblose,  sehr  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
und  hat  einen  äusserst  starken  Geruch,  der  dem  der  was- 
serhaltigen Säure  zwar  ähnlich  aber  stärker  ist»  und  zu- 
gleich an  den  Geruch  der  Weissdomblüthen  erinnert  Ihre 
Dichte  ist  1,073  bei  20,5^  also  offenbar  gleich  der  des  Es- 
si^äurehydrats  C2H4O2  +  aq  im  Maximum  der  Dichtig- 
keit Sie  siedet  constant  bei  137,5^  bei  750  Mm.  Druck. 
Dv  Dampf  reizt  die  Augen  sehr  bedeutend. 

Sie  vermischt  sich  nicht  sogleich  mit  Wasser;  setzt 
man  sie  zu  Wasser,  so  fallt  sie  in  olartigen  Tropfen  auf 
den  Boden,  die  sich  nach  längerem  Schütteln  oder  bei  ge-' 

Hndem  Erwärmen  lösen. 

Die  Analyse  gab  folgende  Besultate: 

t  0^58  Grm.  mittelst  BenzoylchlorOr  bereitete  Säure 

gaben  0,615  Kohlensäure  und  0,11)3  Wasser. 
II.  0,303  Grm.  mittelst  Phosphoroxychlorür  bereiteter 
Säure  gaben  0»521  Kohlensäure  und  0,160  Wasser. 

Dies  giebt  iu  Procenten: 

L  n. 

Kohlenstoff  46,87  46,89 
Wasserstoff  5,95  5,87 
Saaerstoff  47,18  47,24 

Tops  100,00 

Die  Rechnung  verlangt: 

C«  48  47,05 
H«  6  5,88 
O,    48  47,07 

i?B  100,00 

Zur  Oontrole  wurde  die  Dampidichte  bestimmt  und 
etbiitai: 
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Temperatur  der  Luft,  11® 
Druck  der  Atmosphäre  753  Mm. 

Temperatur  des  Dampfes  240*^ 

Gewichtsüberschuss  des  Ballons  0,285  Grm. 

Capacität  des  Ballons  288,5  C.-C. 

Zurückbleibende  Luft  15  a-C. 

Dichte  des  Dampfes  3,47. 
Eine  andere  Bestimmung  gab  dieselben  Zahlen. 
Der  Theorie  nach  hat  man: 

4  Vol.  Kohlen stofTtlampf  3,316 
6  „  Wasscrstoffga«  0,414 
9  >f    Sauerstofigas  3,315 


2 

Man  sieht,  dass  zwischen  der  Dampfdichte  der  was- 
serfreien Essigsäure  und  der  der  wasserhaltigen  dieselbe 
Beziehung  stattfindet  wie  zwischen  der  Dampfdichte  des 
Aethers  und  der  des  Alkohols: 

2  Vol.  %  Vol. 

CilieOa  wasserfreie  Essigsäure    C4ri|oO  Aether 
wasserhaltige     ^  Q|H«  O  AlkohoL 

Die  wasserfreie  Essigsäure  verwandelt  sich  an  feuchter 
Luft  in  Ilvdrat,  man  muss  sie  daher  in  wohl  verschlos- 
senen  Gefässen  aufbewahren.  Mit  Anilin  zusammenge- 
bracht erhitzt  sie  sich  stark,  das  Produkt  gesteht  beim  Er- 
kalten zu  einer  krystallinischen  Masse  von  AceianifUd.  Es 
bildet  sich  kein  Anilinsalz,  wenn  man  die  wasserfreie  Siiure 
in  geringem  Ueberschusse  anwendet. 

Rauchende  Schwefelsäure  erhitzt  sich  mit  der  was- 
serfreien Essigsäure,  dabei  eiitweicht  Kohlensäure  und  es 
bildet  sich  eine  Doppelsäure,  deren  Bieisalz  gummiartig  ist. 

Kalium  reagirt  sehr  heftig  auf  die  wasserfreie  Säure; 
es  entwickelt  sich  ein  Gas^  das  sich  jedoch  nicht  entzündet» 
wenn  man  das  Kalium  in  sehr  kleinen  Stücken  zugesetzt 
hat,  und  nach  einiger  Zeit  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer 
Masse  von  Xadeln.  Diese  bestehen  aus  einem  wasserfreia 
sauren  essigsauren  Salze,  das  ich  sogleich  beschreiben 
werde. 

Ein  drittes  Produkt,  das  sich  bei  dieser  Reaction  bildet, 
ist  eine  sehr  angenehm  ätherartig,  dem  E^sigäther  ähnlich 
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riechende  Substanz.  Ihr  Geruch  dringt  neben  dem  der 
wasserfreieu  Essigsäure  ia  dem  durch  Einwirkung  des  Ki^ 
ünms  krystaUisirten  Bückstande  Tollkommen  durch,  be- 
ftmders  wenn  man  diesen  Rückstand  zur  Entfernung  der 
überschüssigen  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  sättigt 
Letztere  bildet  dann  eine  obenaufschwimmende  ölige  Flüs- 
sigkeit, und  Yorscbwindet  erst  nach  langem  Sohütteh^  Mir 
schien  es,  als  ob  die  genannte  riechende  Substanz,  welche 
wahrscheinlich  ein  in  Wasser  lösliches  Gel  ist^  die  Lösung 
der  wasserfreien  Säure  sehr  T^rzögerte. 

Zink  y^halt  deh,  wenn  es  in  fdnen  Körnern  zuge- 
setzt wird,  wie  Kalium,  doch  wirkt  es  weniger  lebhaft,  imd 
nur  beim  Erwärmen  im  Wasserbade.  Das  Gas,  das  ich 
forlättfig  durch  eme  kaustische  Kalilösung  leitete,  war  ge- 
mchlos  und  entzündlich,  und  das  Verbrennungsprodukt 
fällte  Kalkwasser  nicht;  es  war  also  nur  Wasserstoffgas. 
Der  Uückstand  enthielt  ein  lösliches  Zinksalz,  das  sich  in 
mikroskopischen  Krystalien  auf  dem  Metall  abgesetzt  hatte. 
6dm  Sättigen  der  überschüssigen  wasserfreien  Siure  mit  ' 
kohlensaurem  Natron  bemerkt  man  die  Gegenwart  der 
schon  erwähnten  riechenden  Substanz;  fängt  man  endlich 
dis  Gas  direct  auf,  ohne  es  mit  Kalilösung  zu  waschen, 
sa  besitzt  es  in  hohem  Grade  diesen  Aethergenich,  brennt 
mit  bläulicher  Flamme  und  sein  Verbrennungsprodukt  fallt, 
daau  Kalkwasser. 

Die  Wirkung  des  Zinks  ist  leider  zu  Irenig  energisch 
tmd  wird  nach  einiger  Zeit  durch  das  in  überschüssiger 
wasserfreier  Säure  unlösliche  Salz  gehemmt,  das  sich  auf 
dar  metallischen  Oberfläche  ansetzt  Es  würde  Ton  Inter- 
eue  sein,  diese  Einwirkung  äeit  Metalle  auf  wasserfreie 
Essigsäure  zu  untersuchen. 

Wasserfreies  zweifach-essigsaures  Kali.  Ich  habe  soeben 
einSalz  erwähnt^  das  sich  bei- der  Einwirkung  des  Kaliums 
tnf  wasserfreie  Essigsäure  bildet  Dasselbe  Salz  erhalt 
man  auch,  wenn  man  geschmolzenes  essigsaures  Kali  in 
der  Siedhitze  in  wasserfreier  Essigsäure  löst  Es  scheidet 
sieh  beim  Erkalten  in  farblosen»  in  Wasser  sehr  leicht 
Utehchen  Nadehi  aus,  die  weniger  zerfliessHch  sind  als  / 
neutrales  essigsaures  Kali.  Befreit  man  das  Salz  durch 
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AttspreBsen  Ton  der  überschüssigen  wmsserfreieBi  Sinrt, 
und  trocknet  es  über  Schwefelstore,  so  halt  es  ridi  m 

nicht  zu  feuchter  Luft  einif^e  Stunden.  Legt  man  das 
a&weifach-  und  das  eiuiach-essigsaure  Kali  neben  einander, 
SO'  zerfliesst  letzteres  fast  sogleich^  ^wahrend  ersteres  liel 
läng^  trocken  bleibt  Kichtsdestoweniger  wird  auch  das 
zweifach-saure  Salz  alhnahlich  feucht,  und  zerfliesst  endlich 
ganz  und  gar.  Erhitzt  man  es  in  trooknem  Zustande,  so 
entweicht  wasserfreie  Essigsaure  und  vollkommen  reines 
nentrales,  essigsaures  KaU  bleibt  zurück. 

0,364  Grm.  Substanz  galten  0,212  schwefelsaures  Kali, 
d.  i.  26,10  p.  C.  Kaüum. 

Die  Formel  des  wasserfreien  zwei&ch^'ossigsauren  Kalis 
(neutrales  essigsaures  Kali»  Yertranden  mit  wasserfrder 
Essigsäure) 

2CsHaK0«,C«H«0a  verlangt  264?  p.  C.  KaUum. 

.  Wamrflrik  BuHmäun  od$r  kMmam  Atflirstens. 

Dieselbe  erhält  man  leicht,  indem  man  4  Theile  ge- 
trocknetes buttersaures  Natron  mit  2  Theilen  Phosphor- 
oxyohlorür  zusammenbringt;  man  Terfihrt  übrigens  wie  bei 
der  Bereitung  der  wasserfreien  Essigsäure,  und  setzt  das 
Oxychlorür  tropfenweise  zu  dem  buttersauren  Natron.  Nach 
beendigter  Beaction  destiUirt  man,  lässt  das  Destillat  ein 
zwdtes  Mal  über  buttersaures  Natron  gehen,  um  das  nicht 
umgewandelte  Buttersäurechlorür  zu  entfernen,  und  recti- 
ficirt  es  endlich,  indem  man  nur  den  bei  190^  übergehenden 
Theil  auffängt  Die  früher  destülirenden  Portionen  ent- 
halten etwas  wasserhaltige  Buttersäure,  deren  Bildung  hat 
nicht  vermieden  werden  kann,  da  das  buLtersaure  Natron 
ein  zerfliessliches  Salz  ist. 

Auch  erhält  man  wasserfreie  Butters&ure,  wenn  man 
fr  mieöe-  Benzoylchlorür  mit  8  T%eilen  getrockneten  bnt> 
tersauren  Natron  in  einer  Retorte  zusammenbringt.  Sie 
destiUirt,  wenn  man  das  Gemisch  sogleich  erhitzt.  Man 
reinigt  sie,  indem  man  sie  zuerst  über  buttersaurem  Natron 
und  dann  für  sich  rectificirt 

Die  wasserfreie  Buttersäure  ist  eine  farblose,  sehr  be- 
wegliche, stark  Uchtbrechende  Flüssigkeit;  ihre  Dichte  iet 
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0,978  bei  12,5®;  ihr  starker  Geruch  ist  nicht  unangenehm 
wie  der  der  wasserhaltigen  Butterßäure,  und  erinnert  an 
den  des  Butters&ureäthers;  sie  siedet  ungefUir  bei  190®. 

0,445  Substanz  gaben  0,1)90  Kohlensäure  und  0,356 
Wasser. 

Daraus  berechnen  sich  folgende  Zahlen: 

Kohlenstoff  60,67 
Wasserstoff  8,87 
BmamUdf  80,46 

100,00 

Die  Formel  C«H|«Qt  vexiaagt: 

C  96  60,76 
Hu  U  8.86 
Q»    48  30,38 

15S  lÖpd 

Zur  Controle  wurde  die  DampfÜlchte  bestimmt  imd 

erhalten : 

Temperatur  der  Luft  12»5® 
Druck  761  Mi 

Temperatur  des  Dampfes  263® 
Capacität  des  Ballons  331,5  C.-C. 

Gewichtsüberscbuss  des  Ballons   0,715  Grm. 
Zurückbleibende  Luft  16  C.-C. 

Dichte  des  Dampfes  5,38. 

Die  Rechnung  verlangt: 

S  VoL  Kohlenstoffdampf  6,632 
U  •>    WasserstofTgae  0,936 
3  „    Sanerstofigas  3,315 

TP83  _ 
.^-5.44 

Feuchtigkeit  verwandelt  die  wasserfreie  Buttersäure 
aOmahlich  in  Hydrat,  Setzt  man  sie  zu  Wasser,  so  Ter- 
ndscht  sie  sich  nicht  sogleich  wie  die  wasserhaltige»  son- 
dern schwimmt  als  farbloses  Oel  auf  demsell)en. 

Mit  Anilin,  erhitzt  sie  sich  und  bildet  Bulyramlid^  das 
veiter  unten  besehrieben  werden  solL 

W0$i$rfrm  Vakriwudnre  ist  von  Chiosza  nach  meiner 
MeHiode  dargesteUi  worden.  Man  erhUt  sie  aus  6  Pro» 
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Portionen  valeriantaiirem  Kali  mit  eincor  Proportion  niO0^ 
phorozychlorur;  es  bUdet  sich  ein  dickes  Gel,  welches  mit 

einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
und  dann  mit  Aether  behandelt  ein  sehr  bewegliches^  helles 
Gel  giebt;  dasselbe  ist  leichter  als  Wasser  und  siedet  un- 
gefähr bei  215*  Frisch  bereitet  besitzt  die  wasserfreie 
Valeriansäure  einen  schwachen,  nicht  unangenehmen  Ge- 
ruch. Verreibt  man  sie  aber  zwischen  den  Händen«  so 
theilt  sie  diesen  einen  mehrere  Tage  anhaftenden  Geruch 
nach  Valeriansäure  mit.  Ihr  Dampf  reizt  die  Augen  und 
erregt  Husten.  Durch  kochendes  Wasser  wird  sie  nur 
langsam,  schnell  aber  durch  Alkalien  in  Hydrat  yerwandelt 
Ohiozza  hat  auch  yaleriansaure  Benzo§s&ure  aus 
Benzoylchlorür  und  valeriansaureni  Kali  erhalten.  Es  bildet 
ein  Oel,  das  schwerer  als  Wasser  ist,  sich  gegen  Reagens- 
papier  neutral  verhält  und  dessen  Geruch  dem  der  was- 
serfreien Valeriansäure  fast  ToUkommen  gleich  ist.  Ihr 
Dampf  ist  heissend  und  macht  die  Augen  thränen.  Alka- 
lien venvandeln  sie  in  valeriansaures  und  benzoesaures 
Salz.  Durch  Destillation  wird  sie  in  wasserfreie  Benzol 
säure  und  wasserfreie  Valeriansäure  zersetzt;  doch  ist  die 
Zersetzung  nicht  vollkommen,  wie  bei  der  essigsauren 
Benzoesäure*). 

Endlich  hat  Chiozza  mittelst  der  wasserfreien  Vale- 
riansäure auch  Valeranilid  dargestellt.  (Siehe  weiter  unten.) 

Wasserfreie  Ämeaensäure,  Dieselbe  habe  ich  nicht  iso- 
liren  können.  Mischt  man  getrocknetes  und  gepulvertes 

ameisensaurcs  Natron  mit  Benzoylchlorür,  so  entsteht  in 
der  Kälte  fast  keine  Einwirkung.  Das  Gemisch  erwärmt 
sich  etwas  und  beide  Körper  scheinen  sich  einfach  zu  ver- 
binden. Erhitzt  man  jedoch  gelinde,  so  ist  die  Beaction 
sehr  lebhaft.  Es  tritt  eine  bedeutende  Gasentwicklung  ein, 
und  in  dem  Ketortenhals  sublimiren  Nadeln  von  Benzod- 
saure.  In  der  Vorlage  condensirt  sich  durchaus  k^e 
Flüssigkeit,  und  der  vollkommen  weisse  Rückstand  enthält 


*)  Später  hat  Chiozza  noch  taehrere  wasserfreie  Säuren,  unter 
andern  wasserfreie  Gaprylaiiffe  und  Pelargoneiare  dargeeteUt 
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wtt  Chloraatrinm  und  freie  EfMlgsittre,  die  man  dwch 

Waschen  mit  kaltem  Wasser  isoliren  kann.^  Das  ent- 
weichende Gas  ist  reines  Kohlenoxydgas. 

Folgende  Gleiehung  ^ebt  den  Vorgang  an: 

CKNaOa  +  Ci  H5CIO  =  NaCl  +  C^HfiOi  +  CO. 

Wabrsclieinlicli  bildet  sich  anfisuigs  durch  doppelte  Zer- 
setzung Chlomatrinm  und  ameisensaure  Benzo^säui  c,  welche 
letztere  sich  im  Entstehungsmoment  in  Benzoesäure  und 
Kohlenoxydgas  zersetzt 

Der  Rückstand  entwickelt  einen  starken  Geruch  nach 

Ameisensäure,  der  jedoch  von  einer  secuiidären  Einwirkung 
der  Benzoesäure  auf  überschüssiges  ameisensaures  Natron 
herznrOhren  scheint 

Mischt  man  ameisensaures  "Natron  mit  wasserfreier 
fienzoesäurCy  und  erlützt  gelinde,  so  sublimirt  wasserhaltige 
Benzoesäure,  und  es  entwickelt  sich  Kohlenoxydgas.  Das 
Gemisch  riecht  stets  stark  nach  Ameisensäure. 

Wasserfreie  Nürobenzoisäure.  Man  gewinnt  dieselbe  leicht 
ans  8  Theilen  getrocknetem,  nitrobenzo^sauren  Natron  und 
l  Theil  Phosphoroxychlorür.  Man  erhitzt  das  Gemisch  iu 
einem  kleineu  Ballon  auf  150^  bis  der  Geruch  nach  Nitro- 
benzoyl  verschwunden  ist  Das  Produkt  lässt  beim  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  eine  weisse  Masse  zurück,  die  in 
Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  ist  und  weniger  leicht 
sclimiizt,  als  die  Nitro]>enzoesäure.  Die  wasserfreie  Nitro- 
benzoesaure  Yerwandelt  sich  jedoch  schon  beim  Waschen 
zu  leicht  in  Hydrat,  als  dass  sie  in  einem  zur  Analyse 
hinreichend  reinen  Zustande  erlialten  werden  könnte. 

Nürobmcsoeiomre  BenMoisdure.  Dieselbe  ist  beständiger 
tls  die  wasserfreie  Nitrobenzoisäure;  man  erhält  sie  leicht 

aus  5  Theilen  Benzoylchloiur  und  7  Theilen  ^aarockneteu 
mtrobenzoesauren  Natron.  Die  Reaction  geht  vor  sich, 
wenn,  man  gelinde  erwärmt  Das  Produkt  ist  in  der  Hitze 
syrupartig,  erstarrt  aber  beim  Erkalten.  Man  erwärmt  es 
mit  wenig  Wasser,  um  die  Masse  wieder  zu  erweichen, 
und  die  Lösung  des  Kochsalzes  zu  beschleunigen,  wäscht 
mit  kohlensaurem  Natron  mid  löst  den  getrockneten  pnl- 
verigen  Bückstand  hu  sehr  wenig  heiseem  Alkohol,  ans 
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weldiem  8ich  die  nftrobeiixoScuiiire  BenzoMhire  beim  Ar* 

kalten  krystallinisch  ausscheidet. 

Woiserfreie  Salicylsäure,  Dieselbe  erhält  man  wie  die 
übrigen  wasserfireien  Säureii  aus  Pbo«pboroxychlorür  xmd 
salicylsaurem  Natron;  doch  iet  die  Reaction  niobt  so  Toll- 
ständig,  wie  bei  den  andern  Salzen ;  denn,  selbst  w  enn  man 
genau  äquivalente  Mengen  (1  Prop.  Oxychiorür  auC  6  Prop. 
salicylsanres  Natron)  anwendet^  beobachtet  man  immer  eine 
Salzsaureentwicklung,  die  durch  eine  seeundäre  Beaction 
veranlasst  wird. 

Das  Produkt,  das  sich  bildet,  ist  äusserst  hart  und 
schwer  aus  dem  G^fäss  zu  bringea;  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  verwandelt  es  sich  in  eine  klebrige,  zähe  Masse, 
die  erst  nach  längerer  Zeit  wieder  fest  wird.  Dieselbe 
Idst  sich  theüweise  in  kochendem  Alkohol  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  als  dickes  Oel  wieder  aus,  .das  nach 
längerem  Stehen  nicht  fest  wird;  es  ist  wasserfreie  Sali- 
cylsäure,  Ci«H|o05,  wie  sich  aus  seinem  Verhalten  geg-en 
Alkalien,  die  es  leicht  in  salicylsaure  Salze  verwandeln, 
sohliessen  Iftsst.  Kochender  Aether  löst  sie  auch  und 
scheidet  sie  beim  Erkalten  als  zähe  Masse  wieder  aus. 
Kochendes  Wasser  macht  sie  sauer. 

Der  in  kochendem  Alkohol  unlösliche  Thefl  der  zähen 

Masse  ist  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  sehr  merk- 
würdig und  erklärt  die  Salzsäureentwicklung  bei  Einwir- 
kung  des  salicylsauren  Natrons  auf  Phosphorozychlorür. 
Socoloff  bat  in  meinem  Laboratorium  einige  Versuche 
mit  diesem  Körper  vorgenommen  und  mir  Folgendes  dar- 
über mitgetheilt.  Es  bildet  in  trocknem  Zustande  ein 
weisses  amorphes  Pulver,  das  Ton  kochenden  Wasser 
nicht  angegriffen  vrird,  in  kochendem  Aether  unlöslich 
und  in  kochendem  Alkohol  sehr  wenig  löslich  ist.  £s 
schmilzt  beim  Erwärmen  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  zu  einer  durchscheinenden  Masse  erstarrt 

0,394  Grm.  Substanz  gaben  0,996  Kohlensäure  und 
0,130  Wasser,  woraus  sich  ergiebt; 

Berechnet 
Kohlenstoff   68,9  70,0 
Wasserstoff    8^6  3^ 
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Dies  entspricht  der  Formel  Cf4H804y  d.  i.  1  Atom  was- 
serfreie fiftUcyleaure  minue  1  Atom  Wasser.  Diese  Formel 
erklärt  niach.  die  bei  der  Einwirkung  d^  Fliosphoroxy- 

clüorürs  auf  salicylsaures  Natron  eintretende  Entwicklung 
Ton  Salzsäure.  Demi  man  hat: 

Sidleylsaures  Natron   40|  B$  Na  Oj 

Phosphoroxychlorür  O  CI3P 

C28H2oNa40uCl«P 
CuHg      O4  Salicylid. 
Qi»Hio     O5  Wasserfreie  Salicylsftiire. 

Na      Cl  Chlornatrium. 
NOftO«     P   Phosphors.  Natron. 
Hl  eil  Salzsäure. 

^H«oNa40uClaP"^ 

Bisher  war  nur  von  der  Milchsäure  bekannt»  dass  de 

zwei  Anhydride  gäbe;  die  ebenerwiiiiiiLe  neue  Verbindung 
entspricht  offenhar  dem  Lactid  von  Pelouze  und  Jules 
Say-Lussae;  man  kann  sie  Salicylid  nennen.  Sie  wird 
Ton  einer  kochenden  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
nicht,  von  kochendem  Ammoniak  langsam  angeg-riffen. 
Kalilösung  verwandelt  sie  jedoch  schnell  in  salicylsaures 
KaÜL  Die  Lösung  in  Kali  wurde  mit  Schwefelsäure  neu- 
tralisirt,  das  schwefelsaure  Kali  durch  Alkohol  gefSUt,  die 
überstehende  Flüssigkeit  bis  zum  Verschwinden  des  Alko- 
holgenicha  abgedampft,  dann  durch  Salpetersäure  gefallt 
Der  Niederschlag  wurde  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  sal- 
petersaurem Süberoxyd  versetzt;  es  entstand  ein  weisser 
Niederschlag  von  salicylsaurem  Silber. 

Aus  0,429  Gm.  des  im  Sandbad  getrockneten  Salzes 
erhielt  Socoloff  0,188  Silber,  entsprechend  43,8  p.C.  Die 
Rechnung  verlangt  44,1  p.  C. 

Man  würde  vielleicht  das  eigentliche  Salici/lcJdorür*) 
ans  Phosphoroxychlorür  und  saUcylsaurem  Alkali  erhalten, 
wenn  man  ersteres  im  Ueberschuss  anwendet  und  ver- 
meidet» dass  sich  das  Gemisdi"  m  sehr  erhitzt 


*)  Der  von  Piria  so  benannte  Körper  ist  offenbar  Chlorosali- 
cylhydrOr. 
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Socoloff  hat  beobachtet,  dass  sich  die  Masse,  wenn  ' 
man  Phosphorchlorür  tropfenweise  zu  salicylsaiirem  Natron 
setzt,  beträchtlich  erhitzt  und  viel  Salzsäure  entwickelt^  ; 
während  man  zugleich  viel  P^enylhydrat  erhält  Die  bei 
der  Destillation  aufgefangene  Flüssii<keit  bildet  ein  chlor-  : 
haltiges  Oel»  aus  welchem  Wasser  eine  kleine  Menge  Sa- 
licylsäure  ausiUlt;  dieses  zum  grössten  Hieil  aus  über^ 
schüssigem  Phosphorchlorür  bestehende  Oel  enthält  wahi^ 
scheinlich  eine  gewisse  Menge  Salicylclilorür. 

Salicylsaure  Benzoesäure.   Dieselbe  kann  man  aus  Ben- 
zoyichlorür  und  salicylsaurem  Natron  erhalten;  sie  bildet 
eine  klebrige,  schwer  zu  reinigende  Masse,  die  dnrch 
kochendes  Wasser  sogleich  in  ein  Gemisch  von  BenM6- 
säure  und  Salicylsäure  umgewandelt  wird.  Aether  löst  sie. 
Die  Zersetzung,  welche  die  salicylsaure  Benzoesäure  in 
der  Wärme  erleidet,  verdient  beschrieben  zu  werden.  Sie 
liefert  in  der  That  ausser  einigen  in  kaustischem  Kali  | 
löslichen  Produkten  einen  unlöslichen  Körper,  welcher  alle  ' 
Eigenschaften  d^  von  Ettling  bei  der  trocknen  Bestil- 
latiou  des  benzoesauren  Kupfers  erhaltenen  Verbindung  I 
besitzt*).  •  Derselbe  schwimmt  als  farbloses  Oel  obenau<  i 
wenn  man  das  bei  Einwirkung  der  Wärme  auf  salicylsaure  ' 
Benzoesäure  erhaltene  Produkt  mit  kochender  KalUösung 
behandelt;   dieses  Ocl  gesteht  beim  Erkalten  und  krystal- 
lisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  Form  kleiner  Nadeln,  die 
ungefähr  bei  70^  schmelzen,  und  deren  Greruch  dem  des 
Oeranium  ähnlich  ist  ** 

0,360  Grm.  dieser  Nadeln  gaben  1,050  Kohlensäure 
und  0,164  Wasser. 

Bies  giebt  in  Procenten: 

Koblenstoir  79»53 
Wasserstoff  5,0S 
Ssaerstcff  15,42 

100,00 

Die  Formel  CüHioOj  verlangt: 

C,«  168  80,00 

Bi«    10  4,76 

<h  2.  15,24 

  ~M  100,00 

*)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  LUX,  p.  89. 
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Geschmolzenes  Kali  verwandelt  obige  Verbindung  unter 
WatseistofSentwickUmg  ka  benzo^aores  Kidi;  sie  reprilU 
MnUrt  also  das  eigeatliche  Bmwfl, 

SaUci/haure  Essigsäure.  Salicylsaures  Natron  und  Essig- 
ßäurechlorür  wirken  schon  in  der  Kälte  lebhaft  aufeinander 
ein.  Das  Gemisch  irird  anfangs  flüssig,  erhürtet  aber  na^ 
einigen  Augenblicken  voUsländig.  Mhrt  man  das  Prodokt 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
an,  so  löst  sich  Alles  unter  Aufbrausen.  Die  Lösung  ist 
eine  Folge  der  durch  die  alkalische  Flüssigkeit  sogleich 
bewirkten  Zersetzung  der  salicylsauren  Essigsäure  in  Sa- 
licylsäure  und  Essigsäure,  in  der  That  wurde  aus  dieser 
Flüssigkeit  durch  Salpetersäure  eine  krystailinische  Saure 
niedergeschlagen,  die  gewaschen,  mit  Ammoniak  nentrali- 
sirt  und  durch  salpetersaui*es  Silber  gelallt  salicylsaures 
Silber  gab. 

0«510  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0^  Silber;  dies  eni- 
spricht  43,33  p.  C.  Silber.  Das  salicylsaure  Silber  enthüt 

44,1  p.  C. 

Einwirkung  des  Ammoniaks  und  des  Anilim  auf  die  ehibasischm 

wauerfreifn  Säuren, 

Laurent  hat  zuerst  auf  exacte  Weise  die  Einwirkung 
des  Ammoniaks  und  überhaupt  der  Alkalien  auf  wasser- 
fiele  Säuren  formnlirt  £r  hat  gezeigt,  dass  eine  wasser- 
freie Stare  immer  2  Atome  Ammoniak  absorbirt^  und  das 
Amraoniumsalz  der  entsprechenden  Amidsäure  bildet.  So 
giebt  z.  Bw  wasserfreie  Camphersäure  nüt  trocknem  Am- 
moniak camphaminsanres  Ammoniak.  Als  Laurent  diese 
Regel  angab,  kannte  man  nur  die  den  zweibasischen  Säuren 
entsprechenden  wasserfreien  Säuren ;  es  war  also  von  \V  ich- 
ti^eit»  zu  prüfen,  ob  diese  Regel  auch  auf  die  einbasischen 
vasserfreien  Säuren  anwendbar  sei,  da  man  bisher  noch 
von  keiner  Säure  dieser  Classe  eine  Amidsäure  erhalten 
hatte. 

Meine  Untersuchungen  zeigen,'  dass  sich  der  eigen- 
fkürnüche  Charakter  der  einbasischen  Säuren  auch  in  dem 

Verhalten  der  ihnen  entsprechenden  wasserfreien  Säuren 
gegen  die  Alkaloide  aussphoht.  Man  erhält  in  der  That 


Bfff  nenlmle  Amide,  wenn  man  Ammoniak  oäöv  Anilin  i 
auf  die  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  wasserfreien 
Säuren  wirken  lässt  Dieae  wasaerire^  Säuren  Abaorbirea 
ebeaao  2  Atome  Ammmiiak  oder  AniUa,  ivie  ^  toh  Lsn- 
rent  untersuchten;  aber  anstatt,  wie  diese  letzteren,  ein 
einziges  Produkt  zu  geben,  spalten  sie  sich,  und  bilden 
Waasar  und  sswai  Atome  neutralea  Amid. 

Folgende  Beispiele  werden  den  Unterschied  deutlicher 
machen: 

Sin  Atom  wasserfreie  Camphersäure  plus  t  Atome 

Ammoniak  geben  1  Atom  camphaminsaures  Ammoniak. 
C10H14O,  +  2NH,  =  CipH^NOt^^gH, 

Camphamuksaiirea  Ammoidak.. 

Ein  Atom  wasserfreie  Benzoesäure  plus  2  Atom  Ammo- 
niak geben  2  Atome  J^enzamid  plus  1  Atom  Waaser« 
OiAtOb  +  2NB«  =  2C,HtN0  +  E^O. 

Beuzamid. 

Dies  ist  ein  neues  charakteristiachea  Merkmal,  um 
elubasisdiie  Säuren  Ton  zweibasischen  zu  unterseheiden. 

BenzamUd.  Dasselbe  habe  ich  vor  einigen  Jahren  aus 
Benzoylchlorür  imd  Anilin  erhalten ;  auch  aus  wasserfreier 

Benzoesäure  gewinnt  man  es  sehr  leicht,  wenn  man  sie 
heiss  in  Anilin  löst.  Bei  dieser  Reaction  beobachtet  man 
das  Freiwerden  des  Wassers  sehr  gut  Man  w^det  ehien 
sehr  geringen  tJebersehuss  von  Anütn  an,  wäscht  das  Pro- 
dukt mit  schwach  durch  Salzs.äure  angesäuertem  Wasser 
und  krystaliisirt  das  Benzanilid  durch  Lösen  in  kochendem 
Alkohol  um. 

0,202  Grm.  Benzanilid  gaben  0»5S5  Kohlensäure  und 
(^1025  Wasser. 

Dies  giebt  in  Procenten : 

Berechnet 
Kohlenstoff  ,78»96  79,19 
Wasserstoff  5,63  5^58 

ÄeetmdUd.  Diese  Verbindung  war  nach  nloht  darge^ 
Stent;  man  erhSIt  sie  leicht  mittelst  wasserfreier  Essig- 
säure und  mittelst  Essigsäurechlorür. 
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Das  Essigsäurechlorür  erhitzt  sich  beim  Zusammen- 
kommen mit  Anilin  tetr&ohtlioh;  jeder  Tropfen,  der  anf 

ölige  Alkall  flUt,  yemrsaoht  ein  ähnHchee  Gerineoli, 
wie  wenn  man  j?lühcndes  Eisen  in  Wasser  taucht.  Das 
Gemisch  gerinnt  beim  £rkalten  zu  einer  iurystallinischen 
Maaee;  diese  wäscht  man  mit  kaltem  Waaser,  nrn  das  salz- 
Mure  Anilin  anssuzlehen,  tind  Ifisst  den  Rüitetand  4meh 
Lösen  in  kochendem  Wasser  krvstallisiren ;  beim  Erkalten 
seheiden*  sich  sehr  schöne  Blätter  von  Acetanilid  aua 
Wendet  man  znr  Dar8tellimg>  dieses  Produkts  unreines 
Anilin  an,  so  sind  die  Krystafle  in  der  Regel  roth  geArbt; 
man  enttlirbt  sie  leicht,  indem  man  sie  trocknet  und  in 
kochendem  Wasser  wieder  löst  Auf  dem  Filter  bleibt  eine 
geringe  Menge  einer  braunen,  öligen  Masse  zurikok,  toh 
dsr  die  Firbnng  der  Krystalle  heirölirte. 

Wasserfreie  Essigsäure  erhitzt  sich  gleichfalls  mit 
Anilin,  das  Produkt  erstarrt  beim  £rkalten.  Man  reinigt 
CS  wie  das  vorige. 

L  0,306  Grm.  der  mit  wasserfreier  Sssigt&iirs  berei- 
teten Substanz  gaben  0,800  Kohlensäure^)  und 
0,188  Wasser.  . 

0,202  Grm.  Substanz  gaben  18^  0.  0.  Stickstoff 

brt  12«  und  754,5  Mm.  Druck. 

n.   0,298  Grm.  der  aus  Essigsäurechlorür  bereiteten 

Substanz  gaben  0^7775  Kohlensäure  und  0^181 

Wasser. 

Dies  giebt  in  Procenten: 

Kohlenstoff  71,29  71,15 

Wasserstoff  6,81  6,74 

Stickstoff    10,84  „ 

Die  Resultate  stimmen  mit  der  Formel: 

CgHtNO  =  C2H4O2  +  CrH,N  —  HaO. 

Ca  96  71.11 
H9  9  «»(W 
N  U  10,37 
O   16  11.86 

135*  100.00 


*)  Es  war  vcrgesBen  worden.  metalUsdies  Kupfer  in  die  Ver- 

br(  luiuugsröhre  zu  bringen,  daher  der  geringe  öfibmdbxm  sa  Kohlen- 
stoff. 

Joeni.  L  pnkU  Chemie.  UU.  5. 
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Das  AcetaniHd  bildet  farblose  glänzende  Nadeln,  die 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  aber  wie  auch  in 
Alkohol  und  A«tUer  ziemlich  leioiU  löaUoh  sind.  £»  achmUat 
M  112^  und  «ratarrt  beim  Sriialten  sn  elMr  kryttelUnl» 
ßchen  Masse.    Es  destillirt  ohne  Veränderung. 

Kochende  Kalilösung  greift  es  kaum  an,  aber  beim 
^lunebben  mit  Kali  entweicht  soi^eki  Anüin. 

BtOyrmiML  Bieaee  iat  ebanftU«  ein  neues  AuUid,  dM 
man  sowohl  mit  wasserfreier  Buttersäure  als  auch  mit 
Buttersäurechlorür  erhält  Ich  habe  es  aus  einem  Gemiach 
beider  dargesteUt»  Das  Anilid  erldt&t  sioh  in  Beruhrttn^ 
mit  diesen  Körpern  und  das  Produkt  erstarrt  beim  ErkalteoL 
Versetzt  man  dasselbe  sogleich  mit  durch  Salzsaure  an- 
gesäuertem Wasser,  um  das  überschüssige  Auiiin  zu  ent- 
fernen»  so  scheidet  sich  ein  gewöhnlich  gefirbtes  Gel  ab^ 
das  bIsweUen  ein  oder  swei  Tage  flössig  bleibt;  es  eestarrt 
jedoch,  wenn  man  es  heftig  schüttelt.  Krystallisirt  man 
das  Produkt  durch  Lösen  in  verdünnte  kochenden  Air 
ki^oi  um»  so  erhalt  uiaii  es  in  achönen  pedmirttetglSiizen* 
den  Tsfehi. 

0,205  Grm.  Substanz  gaben  0,5M  Kohlensäure  und 
0^149  Wasser. 

0,206  Grm.  Substans  gaben  l&fi  CAl  Stickstoff  bei  13<> 
«ad  757  Mm.  Druck. 

Dies  giebt  in  Procenten: 

Kohlenstoff  73,56 
Wasserstoff  8,06 
Stickstoff  S,SS 

Sauerstoff    9,58  ^ 
100,00 

Die  Formel  CioHtsNO  d.  i.  CtC^O^  +  <WtN  —  HsO 

verlangt : 

C«  ISS  7S,S» 

H,3  13  7,96 
N     14  8,r>8 
 16  934 

163  100,00 

Das  Butyraniiid  ist  unlöslich  in  Wasser»  aber  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  90*  und  de- 
stillirt unverändert. 

Kochende  KAlUösung  verändert  es  niob^  heim  Schmel- 
zen mit  Kali  entweicht  Anilin. 
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ValerMmüid.  Chiozza  hat  diese  neue  Verbindung  aus 
Anüln  «nd  ivmsserlkmr  Valeriansänre  erhtlteB.  Sie  krys- 
tiilisiit  in  teKr  sdidiiM  gUnzende»  veotonguUlreii  lafti^en 

Blattern,  die  bei  Üb^  schmelzen,  in  kochendem  Wasser 
wenig  in  Alkohol  und  Aether  aber  leicht  löslich  sind. 
iiMr  Teoaperatnr  «ber  tStOf^  dertlliti  das  ValefaniM  «um 
frosse»  TbeO  ohne  sich  au  eeirsetaen.  Wenn  es  sich  aus 
der  alkoholischen  Lösung  ausscheidet,  bleibt  es  oft  meh- 
rere Stunden  flüssig,  erstarrt  jedoch  sogleich  beim  ^hüttslm 
&9gmk  Kau  Terhilt  es  sieh  vkr  die  TOtteryebeAdles  Anilide. 
Seine  Formel  ist  CnHijNO. 

CnmmamifL  Man  hat  schon  oben  gesehen,  dass  sich 
wasserfreie  Oiuninsäure  und  ää»  cuminsanrs  Benzoteäure 
inter  der  Binvlrkong  des  Anuneniak  in  CasßSmmaM  Tsr« 
wandeln. 

In  Folgendem  findet  man  die  analytischen  Beweise 
^  die  Identität  des  so  erhaltenen  und  des  to»  Pield  he>- 
sdiriebenen  Cttmlaanilds; 

0,163  GmL  Substanz  gaben  0,438  Kohleas&ure  und 
0^118  Wasser. 

Dies  glebl  tn  Prooenten : 

KoUenatoir  7a,8ft  7Mft 
Wasserstoff  8,00  7,97 

Das  analysirte  Cuminamid  besass  alle  Mgenschaiten 
der  TOn  Field  beschriehenea  Verhindon^. 

Ich  glaube  durch  die  angegebenen  Versuche  die  All- 
fsmeiaheit  aweier  inaig  Terbudener  Beacttaien  Mwhge« 
wiesen  n  haben,  wiAehe  die  BUdmig^.  zweier  gana 

schiedener  Classen  von  or^^anischen  Körpern  veranlassen. 
Diese  beiden  durch  Phosphoroxyohlorör  (oder  Phoaphor«- 
cUerar)  bei  Oegeawait  Ton  Salaeh  einbasisebev  Sdnren  be- 
dingte» Seaetlsmn  liefm  Je  nash  den  Misobnngsverhilt' 
nisse  bald  nrijanische  Chlorüre,  die  hinsichtlich  ihrer  che- 
mischen Eigenschaften  den  sogenannten  clekiro-negativen 
ainemtisehen  Chlorarem  wie  den  Qkk^vkna  ton  Bsv,  SUIh 
ftam,  Arsen  ele.,  gleiten,  bald  mmfßnfe  S^mwK  dSs-  mii 
Isa  wasser^eien  Mineralsäuren  in  ^er  Eigenschaft  über-* 
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einstimmen,  unter  Aufnahme  der  Elemente  von  Wasser 
Säurehydrate  zu  bilden.  Jeder  einbasischen  organischen 
Saure  eatsprechen  hiernach  ein  Chlorür  und  eine  waasei^ 
freie  Säure  9  deren  Bildung  eben  so  leicht  und  oft  noch 
leichter  ist,  als  die  ihres  Aethers  und  ihres  Amids.  Die 
rasche  und  reine  Reaction,  durch  welche  diese  Chlorüre 
und  wasserfreie  Säuren  gebildet  Wtfden,  macht  ihre  An- 
wendung bei  Darstellung  der  Aettier  und  Amide  in  lielea 

,  Fällen  sehr  vortheilhaft. 

Noch  habe  ich  einige  theoretische  Beziehungen  anzu- 
geben, in  welchen  die  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen 
Körper  zu  schon  bekanntön  Verbindungen  stehen. 

Was  zunächst  die  wasserfreien  Säui*en  betrillt,  so  habe 
ich  mehr  als  zur  Genüge  bewiesen,  dass  sie  die  Constitu- 
tion, die  man  ihnen  gewöhnlich  zuschreibt;  nicht  besitaen. 
Anstatt  sie  durch  Entwässerung  darzust^en,  erhält  man 
sie  durch  doppelte  Zersetzung  ebenso  leicht  und  schnell 
wie  Chlorsüber  durch  Fällen  einer  Kochsalzlösung  mit 
sslpetersaurem  Süberozyd.  Und  die  wsaserfreien  Doppel- 
säuren, essigsaure  Benzoesäure,  benzoisaure  Oumtnsänre, 
die  hinsichtlich  ihrer  Reactionen  und  Bildungsweise  mit 
den  einfachen  wasserfreien  Säuren  vollkommen  überein- 
sthnmen,  kann  man  durchaus  nicht  im  Sinne  der  dualisti* 
sehen  Theorie  formuliren,  und  als  Verbindungen  betraditen, 
in  welchen  die  eine  wasserfreie  Säure  die  KoUe  der  bäure 
die  andere  die  EoUe  der  Base  spielt. 

Es  giebt  eine  sehr  einfache  Weise  diese  Verbindungen 
zu  formuliren,  mn  die  Art  ihrer  Entstehung  deutlich  zu 
machen.  Mau  darf  nur  die  Theorie  der  Aether  auf  sie 
anwenden,  so  wie  dieselbe  in  den  letzten  Jahren  seit 
Willi  am  so  n's  und  Chancers  Entdecknngen  vom  Ge» 
Sichtspunkte  der  Typentheorie  aus  mo^cirt  wocden  Ist. 

Meine  Versuche  vernichten  in  der  That  das  Privilegium, 
das  die  unter  dem  tarnen  „AlkakoU"'  bekannten  Verbia- 
dungen  bis  jetzt  noch  zu  geniessen-  schienen,  und  das  ka 
der  Ei^'^ensohaft  bestand,  sieh  mit  allen  Säuren  zu  Terblii- 
den  und  mit  ihnen  ebensoviele  Aether  zu  l)ilden,  wie  ein 
Metalloxyd  balze  mit  iimen  bildet.  Mit  einem  Alkohol  und 
hundert  Säuren  konnte  man  hundert  Aether  bUden.  Aus 
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den  in  dieser  Abhandlung  angegebenen  Thatsachen  geht 
aber  henror,  daaa  man  ans  einer  einbasischen,  organischen 
Süire  nnd  hundert  andern  ähnlichen  fiäuren  hundert 

wasserfreie  Säuren  darstellen  kann,  die  hinsichtlich  der 
Art  und  Weise  ihrer  Entstehung  und  Zersetzung  mit  den 
Aethem  ▼olUtimimen  *  überehMtiminen.  Unter  der  Einwiiv 
knng  der  Alkallen  nehmen  die  Aether  die  Elemente  Ton 
Wasser  auf  und  regeneriren  den  Alkohol  und  die  Säure 
aus  denen  sie  entstanden  sind;  ebenso  nehmen  die  genann- 
ten wasserfreien  Säuren  nnter  gleichen  Umstanden  die 
Elemente  Ton  Wasser  auf  und  regeneriren  die  beiden 
wasserhaltigen  Säuren ,  aus  welchen  die  wasserfreien  Säuren 
gebildet  waren.  Die  Analogie  ist  also  in  dieser  Beziehung 
TöUstftndig,  und  man  wird  sich  nicht  weigern  können»  die- 
wasserfreien  Säuren,  wie  ihre  Analoga,  die  Aether,  zu  for- 
muliren. 

Ich  schreibe  den  sogenannten  rationellen  Formeln,  durch 
welche  man  die  molekülare  Constitution  chemischer  Ver- 
Mndung  ausdröekt,  überhaupt  keine  Mm  grosse  Wichtig- 
keit zu;  denn  sie  sind  nur  Ausdrücke  einer  relativen  Wahr- 
heit, welche  in  einer  mehr  oder  weniger  vollständigen 
Weise  ^ne  gewisse  Anzahl  Umwandlungen  zu  effaumder  In 
Beziehungen  setzen,  mehtsdestowenlger  halte  Ich  der» 
trtige  Formeln  für  sehr  nützlich,  denn  sie  üben  einen  sehr 
gonstigen  Einfluss  auf  den  Fortschritt  der  Wissenschaft 
ans,  insofern  sie  Ton  einem  allgemeinen  Gesichtspunkt  aus 
^efasst  werden,  und  sie  sich  gut  unter  einander  an* 
knüpfen.  Für  die  Aether  sind  mehrere  mehr  oder  minder 
sinnreiche  Theorien  aufgestellt  worden;  gleich  namhafte 
Oittniker  haben  sie  Tertreten  oder  bekämpft;  allein  man 
hann  nicht  sagen  die  Theorie  von  Dumas  sei  richtiger 
als  die  Lieb  ig  sehe;  man  kann  nicht  behaupten,  die  An- 
nahme eines  Dc^peltkohl^wasserstoffb  sei  besser  oder 
mmget  gut  als  Äe  Aeth^tt^eorie.  Meiner  Ansicht  nach 
sind  beide  Theorien  richtig,  insofern  jede  von  ihrem  Stand- 
punkte aus  gewisse  Umwandlungen  in  Beziehung  setzt; 
sie  widersprechen  sich  nicht,  nur  hebt  die  eine  besonders 
hervor,  was  die  andere  in  den  Hintergrund  treten  lässt; 
die  eine  betrachtet  dasjenige  als  Hauptsache,  was  die 
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ardere  als  Nabensache  aRfliebt.  Man  wird  also  weder  die 
eiae  noch  die  andere  unrichtig  nennen  können;  der  einzige 
Einwand»  den  man  ^egen  Bie  hervorbringen  kann,  ist^  dMB 
•le  nur  mi  eMi  Olesse  tob  Verbindungen  oder  BeaetloMn 
beschränkt  sind,  dass  ihnen  Allgemeinheit  fehlt;  an  und 
für  sich  als  partielle  Theorien  sind  sie  untadelhad,  aber  in 
Besiehnng  auf  andere  Theoilen,  die  der  Amide,  Badkaie 
U  a.  w.,  genügen  sie  niobt 

Ich  bin  weit  entfernt,  Ansiebten  zu  gering  zu  schätzen, 
welche  der  neuern  Wissenschat\  den  mächtigsten  Impuls 
jSrtheUt  haben;  aliein  wie  alle  Ideen  nnd  alle  The<Mrien  dem 
Gesetae  des  Fortschritts  nnterwerfen  sind,  nnd  sieh  att- 
mählich  erMcitern  und  modificiren  müssen,  so  scheint  mir 
der  AugenbUek  gekonunen,  mit  den  neuen  Entdeckung^ 
die  ilte^tea  Theorien  su  vereinigen,  die  sieh  auf  die  Aether 
und  andere  organische  Gruppen  beziehen.  Es  ist  ein  Ent- 
wurf den  ich  versucht,  und  den  Andere  ohne  Zweifel  ver- 
bessern litid  vervoUkommnen  werden. 

Abgesehen  von  denAethem  und  Alkoholen  sihligege&- 
wärtig  die  Chemie  zu  den  durch  gemeinsame  Eigenschaften 
wohl  charakterisirten  Gruppen  die  Säuren,  die  Amide,  die 
AlkaHea,  die  Aldehyde,  gewisse  Kolüenwaaseratofb  nnd  der 
AeetQUe.  Auf  YerblnduDgen  dieser  Art  muss  ieh  mefaie 
Betrachtungen  beschränken,  da  die  übrigen  organischen 
Körper  noch  zu  wenig  allgemeine  Data  darbieten,  um  hier 
fieruoksiohtigung  zu  finden. 

Ziteiehst  ist  es  ndibig,  die  Auteerksamkelt  auf  den 
Bejj^rilT  ,,ffer  Uetlu'"  zu  richten,  einen  Begriff,  welcher  meiner 
Ansicht  nach  in  Zukunft  die  Grundlage  aller  theoretischen 
Speeulationen  der  Chemiker  bilden  muss.  Naeh  den  aHen 
Analsten  sind  die  Körper  entweder  eleotropoaltfv  oder 
electronegativ;  sie  treten  entweder  als  Säure  oder  als  BaSe 
auf.  Eine  solciie  absolute  Trennung  scheint  mir  nicht  der 
Wahrheit  gemias;  denn  die  Naitor  aetEt  nicht  in  den  Kd«^ 
pem  gewisse  EigenicfaaAen  anderen  Eigenschaften  ent- 
gegen, wie  wir  in  der  Sprache  den  sauern  Eigenschaften 
die  basischen  entgegensetzen. 

Der  Ghemiker  geralh  in  Verlegenheit,  wenn  er  den 
intermedlirm  Körpern,  wie  der  avaenigen  flinre^  oder  dem 
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ABÜmcmoxyd,  die  sowobl  als  S&oren,  als  auch  als  Basen  aul^ 
treten  kennen,  ihre  BMle  anweisen  soll;  nnd  üese  VeN 

leg-enheit  beweist,  dass  zwischen  den  sauren  und  basischen 
Eigenschatten  kein  absoluter  (Gegensatz  stattfindet;  ein 
imd  derselbe  Köiper  kattn  beide  yereinigen,  es  besteht  nnr 
(An  relativer  Gegensatz  «wischen  ihnen,  ein  Unterschied 
des  Mehr  oder  Weniger.  Das  was  uns  veranlasst,  zu 
sagen,  es  bestehe  zwischen  zwei  Körpern,  wie  zwischen 
Kau  and  Schwefelsäure  ein  Gegensatz  der  Eigenschaften, 
Hegt  in  der  betr&chtlichen  Entfernung  der  Stellungen ,  die 
diese  beiden  Körper  M  einer  und  derselben  Reihe  einnehmen, 
liegt  darin,  dass  das  Kali  und  die  Schwefelsäure  die  ent- 
gegengesetzten Enden  einer  und  ders^ben  Reihe  bilden. 
Der  Gegensatz  tritt  nicht  mehr  herror,  wenn  man,  anstatt 
diese  äussersten  Schlussglieder  isolirt  zu  betrachten,  das 
Kali  zunächst  mit  einem  ihm  näher  liegendem  Glieder 
%,  B.  der  Thonerde  vergleicht,  dieses  wieder  mit  einem 
dritten,  z.  B.  dem  Antimonoxyd,  dieses  mit  einem  vierten, 
wie  der  arsenigen  Säure  und  dieses  letzte  endlich  mit 
der  Schwefelsäure.  Ebenso  verhält  es  sich  in  der  orga* 
nischen  Chemie.  Viele  Körper  scheinen  auf  den  ersten 
Blick  nichts  gemein  zu  habe^  und  doch  gehören  sie  der- 
selben homologen  Reihe  an,  und  besitzen  gleiche  Constitu- 
tion. Ein  schlagendes  Beispiel  gewähren  in  dieser  Hinsicht 
die  Ameisensäure  und  die  Stearinsäure;  die  eine  ist  eine 
kaustische  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältniss  mischt  und  einen  durchdringenden  Geruch  besitzt, 
während  die  andere  eine  fettige,  feste,  geruchlose,  in  Wasser 
SBlösHche  und  nicht  im  Geringsten  kaustische  Substanz 

Ist.  Gewiss  scheinen  diese  Eigenschaften  entgegengesetzt; 
allein  man  muss  bedenken,  dass  fünfzehn  Glieder  zwischen 
die  Ameisensäure  und  Stearinsäure  treten,  dass  die  nächste 
Siefle  neben  der  Ameisensäure  die  Essigsäure  einnimmt, 

welche  beide  Säuren  früher  oft  verwechselt  worden  sind; 
tuf  die  Essigsäure  folgt  die  Propionsäure,  auf  diese  folgen 
^e  Buttersäure,  die  Valeriansäure  etc.;  alle  diese  Glieder, 
die  anikngs,  wie  die  Ameisensäure,  flüssig,  flüchtig  und 

mit  Wasser  mischbar  sind,  verlieren  allmählich  ihre  Flüs- 

aigkeit^  Flüchtigkeit  und  LösUchkeit  in  Wasser;  und  diese 
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Almahme  der  Eigensohaften»  die  you  eiMm  Gttede  sun 

nächstfolgenden  kaum  merklich  Ist,  tritt  um  so  deutlicher 
henror,  je  weiter  von  einander  entfernte  Glieder  man  ver- 
gleicht Wenn  man  nun  sieht^  wie  sich  die  Eigenschaften 
dieser  Glieder  nach  und  nach  regelmässig  ändern;  wenn 
man  sieht,  wie  sie  nach  bestimmten  Gesetzen  abnehmen 
oder  zunehmen,  in  der  Weise,  dass,  wenn  man  für  die 
Ameisensäure  irgend  eine  dieser  Eigenschaften  =  1  setzl^ 
dieselbe  für  die  Essigsänre  2>  für  die  Propionsäure  =  3^ 
für  die  Caprinsäure  =  10,  für  die  Stearinsäure  =  17  wird, 
u.  s.  w. :  so  muss  man  zugestehen,  dass  es  nicht  ein  Gegen- 
satz der  Eigenschaften  ist«  der  die  Ameisensäure  von  der 
Stearinsäure  trennt,  sondern  der  weite  Zwisdiennuim «  der 
zwischen  den  Stellen  liegt,  welche  beide  Glieder  in  einer  und 
derselben  Reihe  eiunehmen.  Zwischen  der  Ameisensäure 
und  der  Essigsäure  ist  die  Entfernung  nur  =  1,  abwischen 
der  Ameisensäure  und  Stearinsäure  ist  sie  =  16.  Die  Zeit 
liegt  nicht  mehr  fern,  in  welcher  die  Wissenschaft  mit  der- 
selben Präcision  die  Entfernung  zwischen  dem  Kali  und 
der  Schwefelsäure  wird  messen  können. 

Die  organischen  Verbindungen  in  Reihen  zu  bringen, 
d.  h.  die  Gesetze  zu  bestimmen,  nach  welchen  sich  die 
Eigenschaften  ändern,  wenn  man  in  einem  gegebenen  Typus 
ein  Element  oder  ein^  Gruppe  von  Elementen  für  andere 
Elemelite  substituirt:  dies  ist  das  Ziel  des  philosophischen 
Chemikers.  Die  tausend  Verbindungen,  die  er  im  Labora- 
torium darstelk»  sind  für  ihn  ebenso  viele  Glieder,  die  ihm 
zur  Construction  Ton  Reihen  dienen.  Bei  dem  ge^;enwäi> 
tigen  unYollkommnen  Zustande  der  Wissenschaft  bedarf 
man  noch  vieler  (^licder;  allein  später  wird  die  Kenntniss 
gewisser  Reihen  die  directe  Untersuchung  vieler  anderer 
Glieder  entbehrlich  machen,  und  man  wird  die  Eigenschaf- 
ten derselben  mit  derselben  Sicherheit  voraussagen,  könneoi 
mit  welcher  man  die  Eigenschaften  des  rropionalkohols 
ux^d  des  Valerianaikohols  würde  angeben  können»  wenn 
sie  auch  noch  nicht  dargestellt  wären. 

Bei  dem  gegenwärtigen  Zustand  der  Wissenschaft 
können  die  orp:anischen  Verbindungen  auf  3  oder  4  Typen 
zurückgeführt  werden,  welche  fähig  sind,  ähnliche  Iteihen^ 
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wie  die  der  AmeiscnScäure  und  Stearinsäure,  des  Kalis  und 
der  Schwefelsäure  zu  geben;  dieae  Typen  sind: 

Wasser  H^O 

Wasserstoff  Hs 

Chlorwasserstoifsäure  HCl 

Ammoniak  H^N 

Indem  diese  Typen  ihren  Wasserstoff  ge^cen  f^re-v^isse 
Gruppen  austauschen,  bilden  sie  Säuren,  Alkohole,  Aether, 
Hydrüre,  Bftdicale,  organische  Ohlorüre,  Acetone,  Alkalien. 

Die  durch  jeden  Typus  gebildete  Eeihe  hat  ihre  ent- 
gegengesetzten Enden,  die  man  die  positive  oder  linke  nnd 
die  negatiTe  oder  rechte  Seite  nennen  kann.  Eine  orga- 

Lische  Gruppe,  welche  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  tritt, 
^ird,  wenn  sie  selbst  auf  der  positiven  Seite  steht,  Ver« 
biadongen  geben,  die  auf  derselben  Seite  stehen;  die 
Gruppen:  Methyl  CH|,  Aethyl  C.H,,  Amyl  CsIIu  werden 
tum  Beispiel  durch  diese  Substitution  Alkohole  preben,  die 
dem  Wasser  ähnlich  sind,  Aldehyde  oder  Radicale,  die 
dem  Wasserstoff  ähnlich  suid,  Aether,  die  der  Chlorwasser- 
8to£käure  ähnlich  sind,  Alkalien,  die  dem  Ammoniak  ähn- 
lich sind.  Die  anfrefiihrten  Gruppen  gleichen  in  der  That 
dem  Kalium  oder  anderen  sogenannten  electropositiven  Me- 
ttllen;  die  Oxyde  (Alkohole)  und  die  Alkalien,  welche  sie 
bilden,  yerhalten  sich  wie  Basen,  so  dass  sie  fähig  sind, 
sich  mit  Säuren,  die  am  andern  Ende  der  Reihe  stehen, 
zu  verbinden. 

Andere  organische  Gruppen,  z.  B.  das  Cyan  CN,  das 
Acetyl  C)H«0  dasBenzoyl  C1H5O,  liefern,  wenn  sie  in  den 
üigefahrten  Typen  an  die  Stelle  des  Wasserstoflii  treten, 
VertHndimgen,  die  von  den  durch  Wasserstoff  gebildeten 
Verbindungen  entfernter  sind  als  die  vorhergehenden,  die 
veiter  auf  der  rechten  Seite,  nach  dem  negativen  Ende 
bin  ihre  Stellung  finden.  Die  durch  diese  Gruppen  gebil- 
deten Verbindungen  gleichen  mehr  der  Schwefelsäure  als 
dem  Kall 

Folgende  Tabelle  wird  meine  Ansicht  klarer  machen: 
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Linkes  oder  posi- 
tivps  Ende. 


Mittel- 
glieder. 


Rechtes  oder  ncga- 
tiTes  Ende. 


■  / 

Typus  Wasser  ^jO 
.,    •     '  ' 

^  j|j  0  Alkohol. 

S»5»!o  Aether. 

CHa  )  Aethylme- 
CaHftt  thylüthcr 

kl 

C,H.O|^  S 
« 

CiHaOlrk  Essig- 
H  säure 

CiH,0(^  wasserfr. 
CaH,Oj"  Essigs. 

C,H,0(pw  cssigs. 
CHiOj^BeotGÖ«. 

Trpus  Wasser- Hl 
Stoff  H| 

V  .  ,  .| 

CHji  Aethyl- 
H 1  hydrür 

CH,    1  Ace- 
CHjOf  ton 

AldchyO. 

1         .  , 

Typus  Chlor-  jj.         .  Chlorwas- 

wasscrstoff-    p,!  ;  serstoff- 
säure  Äther 

1 

•     ■  -  )           •  ■• 
• "  '  ^CAOI  Essigsäure- 

1   Cl   1  chlorür. 

1 

•Ii  . 
Typus  Ammo- 

CA) 

•           -  • 

H  jN^^f**- 
j  min. 

•1 

-  r        -  ♦  * 

ii.iOj":/' 

Man  ersieht  aus  dieser  Tabelle,  in  welcher  man  die 
Repräsentanten  der  bis  jetzt  bekannten  Hauptarten  findet, 
dass  von  dem  Gesichtspunkte  der  Reihe  der  Typen  aus, 
dieselbe  Theorie  auf  die  Aether,  wie  auf  die  Alkalien,  auf 
Radicale,  wie  auf  die  Aldehyde,  auf  die  Alkalien  wie  auf 
die  Amide  angewendet  werden  kann. 

Der  Typus  Wasser  bildet,  wenn  die  Hälfte  seines 
Wasserstoffs  durch  eine  Kohlenwasserstoffgruppe  CH3,  C2H5 
etc.  vertreten  wird,  einen  Alkohol ;  wird  der  ganze  Wasser- 
stoff durch  eine  solche  Gruppe  ersetzt,  so  entsteht  der  ent- 
sprechende Aether. 

Vertauscht  derselbe  Typus  die  Hälfte  seines  Wasser- 
Stoffe  mit  einer  Gruppe,  die  zugleich  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  enthält,  so  entsteht  eine  einbasische 
wasserhaltige  Säure,  ähnlich  der  Essigsäure.    Werden  die 
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beiden  Atome  WasserstofT  des  Wassers  durch  dieselbe 
(«roppe  ersdiact,  so  entsteht  die  entsprechende  wassei^eie 
Siore.  Williamson  hat  schon  dieselhe  Znsammenstelinng 
j^emscht,  deren  Exactheit  gegenwärtig  durch  meine  Ver- 
suche vollständig  bewiesen  zu  sein  scheint.  Wenn  endlich 
dsB  eine  Atom  Wasserstoff  des  Wassers  durch  eine  Kohlen- 
wüturstoffgruppe  -wie  Aethyl  oder  Methyl  vertreten  wird, 
<it8  andere  aber  durch  eine  sauerstoffhaltige  Gruppe,  die 
4er  in  einer  einbasischen  Säure  enthaltenen  Gruppe  ähn- 
Beh  ist^  so  eotatelut  der  Aether  der  Bäure. 

Der  Typus  Wmsmioff  kann  dieselben  Substitutionen 
ils  der  Typus  Wasser  erfahren,  und  ebenso  viele  Verbin- 
fcngen  bilden. 

Die  dem  Snmp%a8  ahnlichen,  unter  dem  Namen  J7y- 

bekannten  Verbindungen  stehen  offenbar  zum  Wasser- 
stoff in  demselben  Verhältniss  als  die  Alkohole  zum  Wasser 
Die  Radikale  Aethyl  und  Methyl  entsprechen  den  Aethem 
dieser  Alkohole.  Die  Aldehyde  yerhalten  sieh  zum  Wasser- 
stoff wie  die  dnlmsSs^n  Sävren  zum  Wasser;  das  Atsetyl, 
Beiizoyl  und  die  anderen  sauerstoffhaltigen  Kadikaie  sind 
die  den  wasserfreien  Säuren  entsprechenden  Glieder;  die 
Acetone  endlieh  repiAsentiren,  wie  schon  Chancel  an- 
gegeben hat,  cKe  Aether  der  Aldehyde,  und  sind  mithin 
für  den  Wasserstoff,  das ,  was  die  Aether  der  einbasischen 
Säuren  für  das  Wasser  sind. 

Der  Typus  (Mtrwastmtoffkdure  bildet  eines  Theils 
CUonmserstoffitlMawten,  d.  h.  Chlorüre,  dte  den  Chlorüren 
len  Kalium  und  andern  elektropositiven  Klemmten  ähnlich 
li&d,  wenn  Kohlenwasserstoffgruppen  substituirt  werden; 
•öderen  Tfaeilee  bildet  er  elehtronegaUve  Chlorüre,  die  den 
•tabsflischen  Staren  entsprechen,  wie  Essigsänreehlorur 
<>der  Benzoylchlorür,  wenn  die  in  den  einbasischen  Säuren 
enthaltenen  Gruppen  substituirt  werden. 

Der  TyiMis  ÄmmmUak  endlich  bildet  AlkaUen,'  die  flhig 
•W,  sich  mit  den  Säuren  zu  verbinden  oder  Amide,  die 
sich  mit  den  Basen  (Silberoxyd,  Quecksilberoxyd,  Kupfer- 
oxyd  etc.)  verbinden»  Jenachdem  der  Wasserstoff  des  Ammo^ 
Qitks  doreh  Oiruppen,  die  Baseft  bilden  (Alkohole,  orga- 
>Öidie  Oxyde),  oder  durch  Gruppen,  die  organische  Siuren 
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bilden,  vertreten  wird.  Den  dem  Ammoniumoxydhydrat 
ähnlichen  Körpern  entsprechen  am  andern  Ende  der  Reihe 
die  AmidBäureiL 

Man  sieht  aus  dieser  Uebersieht,  wie  sehr  die  allere- 
meine  Theorie  der  orpranischen  Verbindungen  durch  die 
Anwendung  des  Begrifl's  der  Reihe  vereinfacht  wird.  Man 
erschrickt  nicht  mehr  über  die  Zahl  und  Verschiedenheit 
der  Verbindungen,  denn  anstatt  nach  unznsammenhiiigeii- 
den  Specialtheorien  formulirt  zu  sein,  zufolge  deren  man 
sie  Aether,  Amide,  Alkalien  oder  Säuren  nennt,  werden  sie 
zu  ebenso  vielen  Gliedern  einer  Reihe,  und  ihre  Eigenschaf- 
ten können  nach  der  8teUe,  die  sie  in  der  Reihe  ein^ 
nehmen,  im  Voraus  beurtheilt  werden.  Was  übrigens  ohne 
Zweifel  zu  Gunsten  eines  solchen  Systems  entscheidet, 
das  ist  die  Aehnlichkeit  in  der  Art  der  Bildung  und  Zer- 
setzung, die  sich  bei  allen  Körpern  ausspridit,  welche  in 
dem  System  enthalten  sind.  Der  Versuch  beweist  in  der 
That,  dass  die  organischen  Verbindungen  fast  immer  durch 
doppelte  Zersetzungen,  wie  man  dieselben  in  der  Mineral- 
chemie beobachtet,  gebildet  werden.  Wenn  man  diese  Ver- 
bindungen auf  eine  kleine  Anzahl  aus  der  Mineralchemie 
entlehnter  Typen  (Wasserstoü\  Wasser»  Chlorwasserstoff- 
s&ure  und  Ammoniak),  bezieht,  so  Terein&cht  man  oflte- 
bar  das  Studium  der  organischen  Chemie,  weil  man  dann 
nur  die  einfachsten  Principien  der  Wissenschaft  anzuwen- 
den hat. 

Nodi  ein  Wort  bevor  ich  sdiHesse.  Sin  berühmter 
deutscher  Chemiker  hat  geglaubt,  die  organische  Chemie 
als  die  Chemie  der  zusamnmHjpseiztm  Radikale  definiren  zu 
können.  Setzt  er  dabei  voraus,  die  Mineralchemie  s^  die 
Chemie  der  einfachen  Radikale,  so  stimme  ich  dem  niofat 
bei.  Denn  viele  Mineralsäuren  enthalten  in  gleicher  Weise 
wie  die  organischen  zusammengesetzten  Radikale.  Al)ge- 
sehen  von  den  Wasserstofisäuren  des  Schw^els,  Selens, 
Tellurs,  der  Kieselerde,  der  Borsäure,  den  Wasserstoff- 
säuren des  Fluor,  Chlor,  Brom  und  Jod  und  der  phospho- 
rigen Säure  enthalten  alle  Säuren  von  Metalloiden  sauer- 
stoffhaltige Gruppen,  die  dem  Acetyl,  Benzoyi  a  e.  ir. 
&hnlioh  sind.  Die  Salpeters&ure  und  Salpetersäuren  Salze 
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enthalten  z.  B.  offenbar  die  Gruppe  NOs  und  können  auf 
den  Typus  IKmmt  htMgm  werden: 

Salpetersaure  g^'j  O 

Wasserfreie  Salpetersäure  ^ 

NO  ) 

Salpetersaure  Salze         M  ^ 

Ich  werde  übrigens  Gelegenheit  haben,  diese  Frage, 
die  alle  Auftnerksamkeit  Terdient,  weiter-  zu  T^olgen. 


XLIX. 

Ueber  das  Vorkommen  voa  Zink  im 

Pilanzenreich. 

Von 
Braun. 

(A.  d.  Ber.  d.  Bcrl.  Akad.) 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Galmeihügel  Rheinpreussens 
uud  des  anc^renzenden  Belgiens  eine  eigenthümliche  Flora 
besitzen;  nmmentlioh  wird  der  Besueher  dieser  Oegenden 
dwch  ein  der  Viola  irkohr  Terwandteff  Veilchen  überrascht, 
<la9  seine  zahlreichen,  schön  gelben  Blüthen  in  uiiunter- 
Itrochener  Folge  vom  Frühling  bis  zum  späten  Herbste 
ent&ltet  und  in  der  Gegend  von  Aachen  (bei  Stollberg, 
Hergenrath,  auf  dem  Altenberg  u.  s.  w.)  allgemein  unter 
dem  Namen  des  Galmciveilchens,  in  der  dortigren  Volks- 
sprache Kehnesveilchen  oder  Kelmesblume,  bekannt  ist. 
Lejeune  hat  dieses  Veilchen  in  seiner  de  la  Fhre 
^  Spaa  (1824,  p.  49)  unter  dem  Namen  Viola  ealammaHa 
äüs  eigene  Art  unterschieden,  es  aber  später  (im  Crnnpeti" 
Um  Fkr.Belg.  1828)  selbst  wieder  als  Viola  lutea  (Smith) 
Vcs^doiet  Ebenso  hetraiehton  Koch  und  andere  Autoren 
dasselbe  wohl  mit  Recht  als  Abart  der  Viola  htta  (Smith)' 
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oder  yrandiflora  (Iluds),  einer  Art,  die  sich  von  Viola  tricokMr 
hauptsächlich  durch  fadenförmige  unterirdische  Ausläufer, 
durch  welche  sie  den  Winter  überdauert,  unterscheidet. 
Von  Viola  lutea  der  Alpen  und  Voralpen,  so  wie  von  der 
in  den  hohen  Vogesen  auf  Granit  und  Syenitboden  vor- 
kommenden Form  derselben,  welche  Spach  Viola  (Mnemion) 
^ans  genannt  hat^  unterscheidet  sich  das  Gahneiveiichen 
übrigens  wenigstens  im  Habitus  bedeutend,-  indem  seine 
Stengel  mehr  niederliegend  und  am  Grunde  sehr  vielfach 
verzweigt  (daher  F.  luioa  vor»  muUicauiä  Koch),  auch  die 
Blüthen  im  Allgemeinen  weniger  gross  sind.  Ich  will  mich 
übrigens  auf  die  schwierige  Frage,  ob  das  OalmeiTeilchen 
als  eigene  Art  betrachtet  werden  kann,  oder  nicht,  hier 
nicht  weiter  einlassen;  die  Veilchen  aus  dey  Gruppe  der 
Viola  trieolar  bieten  dem  systematischen  Botaniker,  ob  sie 
gleich  in  neuster  Zeit  ein  Gregenstand  Tielfacher  Bearbeittin  g 
geworden  sind,  wegen  ihrer  ausserordentlichen  Wandelhar- 
keit  viele  Schwierigkeiten, .  ao  üasa  der  richtige  Mittelweg 
zwischen  der  Vereinigung  aller  unter  Viola  irieolar  und  der 
Unterscheidung  sehr  sahlreleher  Arten,  wie  sie  Jordan 
versucht  hat,  schwer  zu  finden  ist. 

In  GeseUschait  der  Viola  calaminaria  finden  sich  noch 
mehrere  andere  für  die  genannten  Galmeihügel  charakteris- 
tische Pftanzen,  von  denen  ich  namentlich  Äkine  vema,  Ar- 
weria  vulgaris  und  Thlaspi  olpestre  ( T/i/.  ca^ammar«  Lejeun  e) 
anfahren  will,  JPIlaiaeii,  die,  wenn  anoh  in  jener  Gegend 
den  Gakncihügetai  eigenthfisüMi,  doeh  in  Tielen  anderen 
Gegenden  auf  galmeifreiem  Boden  wachsen. 

Die  Blüthenfarbe  von  Viola  lutea  (granäi/lora)  der  Alpen 
und  Vogesen  wechselt  vom  dunkelsten  Violett  dureh 
mancherlei  AbstuAmgen  und  Mischtmgeo  bis  sum  refaisten 

Gelb,  während  die  Blüthen  der  V.  calaminaria,  weniprstens 
in  der  Gegend  von  Aachen,  fast  inuner  gelb  sind,  bald 
dunkler,  ÜEtst  bis  ins  Dottergelbe,  bald  lichtet  weissgelb. 
Nur  an  den  Grensen  des  Gelmeigebietts  inden  sieh  hier 
und  da  Exemplare  mit  hellvioletti  u  oder  bläulichen  oder 
gelb  und  bläulich  gemischten  Blüthen,  welche  von  Kalten- 
bach in  seiner  Flora  des  Aariwinsr  fieskens  als  Bastarde 
4«a  Oelmeiveileheas  und  diar  gewMMtlWiiin  VMs  irfeshr» 
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welche  allerdings  auf  bebautem  Land  in  der  Nähe  vor- 
kommt, betrachtet  werden.  Merkwürdig  war  es  mir  übrigenSi 
Mfili  eine  ächte  Ftolg  c§hmmMrim  mit  dunkehriotoUer  Blüthe 
tu  «rbalteii,  die  toh  meinem  Bruder  Max  bei  Blankenrode 
im  Kreise  Warburg,  im  östlichen  Theile  Westfalens,  auf 
Gaimeiboden,  und  zwar  auch  dort  in  GeseUftchaft  der  AJUm 
«me»  ge&nden  wurde. 

Die  am  Altenberge  wohnenden  Bergbeamten  versicher- 
ten mich,  dass  das  Galmeiveilchen  in  den  Gärten  nicht 
enltitirt  werden  könne,  ohne  auszuarten  tmd  dem  gemeinen 
dreiferbig-en  Veilchen  ähnlich  7Ai  werden.  Wahrscheinlich 
b('7ieht  sich  jedoch  dieser  vermeintliche  Uebergang  bloss 
«uf  eine  Veränderung  der  Bläthenfarbe,  worüber  bereits 
eingeleitete  CulturreTSuehe  im  hiesigen  botanischen  Garten 
Aofschluss  geben  werden. 

Das  an  den  Galmeigehalt  des  Bodens  geknüpfte  Vor^ 

kommen  der  Viola  calaminaria^  welches  so  constant  ist,  dass 
selbst  bergmännische  Versuche  auf  die  blosse  Anzeige 
dieses  Veilchens  mit  Erfolg  unternommen  worden  sind» 
veranlasste  mich  bei  meiner  Anwesenheit  in  Aachen  im 
Herbste  vorigen  Jahres  Herrn  Vic tör  Monh e im  daselbst, 
der  als  Mineralog  und  Chemiker  rühmlichst  bekannt  ist, 
za  ehier  chemischen  Untersuchung  dieser  Pflanze,  mit  na- 
menüieher  Prüfung  derselben  auf  etwaigen  Zinkgehalt»  auf- 
zufordern. Herr  Monheim  war  so  freundlich,  meinem 
Wunsche  nachzukommen  und  theilte  mir  im  November  v.J. 
den  nachfolgenden  Bericht  über  eine  in  seinem  Labora- 
torium und  unter  seiner  Aufsicht  von  Herrn  Friedrich 
liellingrodt  ausgeführte  chemische  Untersuchung  des 
erwähnten  Veilchens  mit,  welche  ich  der  physik.-mathem. 
CUsse  mit  den  eigenen  WortCQ  des  Herrn  Bellingrodt 
Torzulegen  um  Erlaubniss  bitte,  und  aus  welcher  sich  un- 
zweifelhaft ergiebt,  dass  den  bisher  bekannten  18  Elementen, 
welche  in  den  Bau  der  Püanze  eingehen,  das  Zink  ftls  lätes 
beizufügen  ist 

»Von  Herrn  Victor  Monheim  wurde  mir  der  Auf- 
die  VMi  hatm  wimmria,  wfdcb«  «uf  den  4#r 
2inkgruben  und  deren  Umgebuiig«  fitk  wii|      dep  Felden^ 
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und  Wiesen,  die  Ton  dem  WMer  der  Gkilmeiwischen  er- 
reicht werden,  vorkommt,  auf  Zinkgehalt  zu  untersuchen. 

Zu  dem  Zwecke  wurde  die  theilweise  noeh  blühende 
Pflaose  im  Monat  Octobw  auf  den  Halden  des  Alteabarges 
bei  Aachen  und  in  der  nächsten  Umgebung  dieses  be- 
deutenden Zinkwerkes  gesammelt. 

Das  frische»  um&erschnlttene  Kraut  mit  den  Wursebi 
•  wurde,  um  die  adhärirenden  Erdtheilchen  voUständigr  zu 
entfernen,  so  lange  mit  Wasser  ^^ewaschen,  bis  dasselbe, 
16  bis  18  Stunden  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  macerirt, 
nichts  Unorganisches  an  die  verdünnte  Säure  «bgftb.  Kraut 
und  Wurzehi  wurden  dann  fein  zerkleinert,  mit  Waaser 
und  Chlorwasserstollbaurc  während  12  Stunden  im  Dampf- 
bade digerirt,  und  nachdem  die  Pflanz ensubsUmz  von  der 
Flüssigkeit  getrennt,  der  Auszug  mit  chlorsaurem  Kali  be- 
handelt. Aus  dem  entfärbten  Auszug  wurde  nun,  durch 
Ammoniak  im  Ueberschuss,  Thonerde,  organische  Sub- 
stanzen, und  das  Eisen  theilweise  gefallt 

Der  in  dem  Filtrate  durch  Schwefelammonium  bewirkte 
Niederschlag  wurde  in  Chlorwasserstofflsäure  gelöst,  mit 
Salpetersäure  oxydirt,  und  mit  Ammoniak  das  Eisen  voll- 
ständig ausgeschieden.  Ein  Theil  der  abflltrirten  Flüssig- 
keit wurde  mit  ELalilauge  gekocht,  wo  sich  Spuren  von 
Mangan  abschieden.  (Der  Man  ganniedenfchlag  wurde  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  auf  Pla- 
tinblech durch  die  grüne  Färbung  als  solcher  constatirt.) 

In  dem  Filtrate  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  wasser 
das  Zink  evident  nachgewiesen. 

Ein  anderer  Theil  der  von  dem  Eisenoxydniederschlag 
abültrirten  Flüssigkeit  wurde  direct  mit  Schwefelammoniom 
gefällt,  der  getrocknete  Niederschlag  im  Platintiegel  ger 
giuht,  mit  Salpetersäure  befeuchtet,  wieder  geglüht,  das 
Ganze  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt,  imd  aus  der 
essigsauren  Lösung  durch  Schwefelwasserstoffwasser  das 
ZäUc  gefallt 

Aus  einem  andern  Theile  des  von  den  äusseren  Un- 
reinigkeiten  befreiten  Krautes  wurde  der  Saft  abgepresst, 
und  auch  darin,  fiach  oben  angegebenen  Ver&hren,  des 
Kuk  deudieh  nftchgewieaen."* 
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üeber  die  Zusammensetzung  der  Asche 

von  KartoffelknoUen. 

Von 

Dr.  J.  Moser, 

froüessor  der  Chemie  und  Phy<iik  au  der  k.  k.  höhcrn  laadwirtb- 
schaftiicliea  lichraastidt  zu  Uogrisch-Altcnburg. 

(Im  Auzage  a.  d.  Sitzungsbcr.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  Bd.  XL 

III.  Heft.  Octbr.) 

Die  untersuchten  zwei  Sorten  von  gesunden  KartoÜel- 
knolien  stammten  aus  der  Lombardie« 

i)ie  Einaschenmg  der  sorgfaltig  gereinigten,  zerschnit- 
tenen und  in  Steinguttiegeln  yerkohlten  Knollen  geschah 
nach  Dr.  Streck er's  Angabe  in  der  Muffel  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur,  wodurch  eine  wohl  nicht  völlig  koh- 
lenfreie Asche  erzielt  wurde»  dagegen  aher  auch  kein  Vei^ 
hi8t  an  Chloriden  u.  s.  w.  eintreten  konnte.  Die  letzten 
Antheile  der  Kohle  in  der  Asche  Hessen  sich  weder  durch 
fortgesetzte  Einwirkoag  einer  sehr  gelinden  Rothglut  in 
der  Muffel^  noch  durch  Anwendung  stärkerer  Glühhitze  über 
der  Spirituslampe  entfernen;  und  weil  in  letzterem  Fall 
immer  ein  auf  Verluste  an  Chloriden  und  Schwefelsäure 
d^Kbendes  Zusanunenbacken  der  Asche  eintraf»-  so  wurde 
die  rSekstandige  Kohle  bei  der  Asche  gelassen«  mid  üap 
Menge  dui'ch  Zuriickwiigeu  bestimmt. 

Die  Asche  wurde  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei 
d0--60^  G.  über  eine  Stunde  digerirt»  und  die  rückständige 
Kohle  auf  einem  kleinen  Filtrum  gesanmielt  und  mit 
beissem  Wasser  ausgewaschen.  Im  Filtrate  wurden  Chlor, 
Schwefelsäure  und  Kieselsäure  auf  die  gewöhnliche  Art 
abgeschieden.  Zur  BestinmiUng  der  Phosphorsäurle,  welche 
i&  der  üeberschuss  an  Alkalien  enthaltenden  Asche  nur 
als  dreibasige  Säure  vorkommt,  wurde  der  in  den  Labora- 
torien von  Liebig,  Fresenius  u.  A.,  derzeit  bei  der  Ana* 
lyse  Ton  Pflanzenaschen  Yerfolgte  Gang  gewählt,  welcher 
sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  phosphorsauren  Eisenoxydes 
km.  L  pnki.  Oisaiifl.  LXI.  6.  21 

Digitized  by  Google 


322         Hpaer:  ZnsanmeiisetBiiBg  der  Asohe 

f2Fe203  3PO5],  so  w  ie  des  Oxalsäuren  Kalkes  in  Essigsäure, 
und  auf  die  Löslichkeit  des  phosphorsauren  Ciücium-  und 
Magniumoxydes  in  derselben  Säure  stützt  Es  wurde  dess- 
halb  das  ron  der  abgeschiedenen  Rieselsäure  erhaltene 
Filtrat  erhitzt,  mit  Ammon  fast  neutralisirt  und  dann  mit 
essigsaurem  Ammon  im  Ueberschusse  versetzt,  um  das 
phosphorsaure  Eisenoxyd  abauscheiden.  Ist  die  Flüssigkeit 
hinreichend  verdü$mt  nnd  hetss,  so  hat  man  nicht  zu  be- 
sorgen, dass  mit  dem  phosphorsauren  Eisenoxyde  auch  ein 
Theil  der  phosphorsauren  alkalischen  Erden  sich  abschei- 
det, vna  stets  erfolgt,  wenn  die  Flüssigkeit  cmeenirirt  ist 
Das  essigsaure  Filtrat   vom    phosphorsauren  Eisenoxyd 
'vrurde  zur  Abscheidung  des  Kalkes  mit  Oxalsäure  oder 
oxalsaurem  Ammon  versetzt  und  der  Niederschlag  nadki 
24  Stunden  filtriri  Das  FUtrat,  welches  noch  freie  Essig- 
säure enthalten  muss,  gab  mit  Ainaiuu  übersättigt  die 
Magnesia  sammt  einem  Theil  der  Phosphorsäure;  der  noch 
im  Filtrat  enthaltene  Best  der  Phosphorsäure  wurde  durch 
schwefelsaure  Magnesialösung  (die  mit  Chlorammonium 
versetzt  ist),  ausgefällt 

Zur  Trennung  der  überschüssig  zugesetzten  schwefel- 
sauren Magnesia  von  den  Alkalien  diente  essigsaurer  Baryt; 
die  Alkalien  wurden  als  Chloride  durch  Platinchlorid  ge- 
trennt, und  wwl  auch  das  Chlomatrium  durch  direkte 
Wägung  bestimmt,  so  dass  nur  die  Kohlensäure  aus  dem 
Verluste  zu  berechnen  kam;  übrigens  wurden  auch  direkte 
Kohlensäurebestimmungen  gemacht^  deren  Ergebnisse  mit 
den  bereidmeten  gut  stimmend  unter  den  Resultaten  — 
folgen. 

Bezüglich  der  rückständigen  Kohle  ist  noch  zu  er- 
"^irähnen,  dass  dieselbe,  nachdem  ihr  Gewicht  bestimmt  war, 
aammt  dem  Filter  eingeäschert  wurde.  Die  geringe  Mepge 
dieser  meistens  lichtgrauen  und  sandfreien  Asche  wurde 

derjenigen  Flüssigkeit  zugesetzt^  die  behufs  der  Kieselsäure- 
^^cheidung  eingedampft  wurde. 


f 
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Remhate  der  Analyse: 
1.   G-e1i«lt  an  Wasser  und  an  Trockeasnbstanz. 

Die  Knollen  der  Sorte  Nr.  I  enthielten  in  100  Theilen': 

76,027  p.  0.  Wasser  und 

13,973  Trockensubstanz. 
Die  Knollen  der  Sorte  Nr.  II  enthielten  in  100  Theilen : 

Mtltt  p.     Wasser  und  . 

19^  „  „  Trockensubstanz. 

2.  Aschengehalt  der  Knollen. 

Derselbe  beträ£;t  (nach  Abzug  der  Kohle) 
bei  Nr.  I  1,039     G.  der  inschen  oder  4,334  p.  C.  der 

trockenen  Substanz, 
n     «II  1,151  „  „    „       n'     oder  5,798  p.  C.  der 

trockenen  Substanz 
Wird  von  diesen  !Sahlen  noch  der  Gehalt  der  Aschen 
an  Kohlensäure  ab^2^crechnct,  um  aus  der  nachfolgenden 
Zusammenstellung  (3)  die  Erschöpfung  des  Bodens  an 
Mnendsubstanz  direkt  berechnen  zu  können,  so  ergiebi 
sich  ein 

Aschengehalt  nach  Abzug  der  Kohlensäure: 

bei  Nr.  I  von  0,919  p.  C.  der  frischen  oder  3,846  p.  C.  der 

trockenen  Substanz 

,    «  n    „   U045  n  n    n       i»      odoT  5,178  .p.  C.  der 

trockenen  Substanz. 

S.   Procentische  Zusammensetzung  der  Asehe 

(mit  Ausschluss  der  Kohlensäure). 

Jn  lüO  Tbeüen  Asche  sind  enthalten: 

hei  Nr.  I.  bei  Nr.  IL 

Chlorkalinm        1,098  4,110 

Chlornatrium      2,9U  3,085 

Kaliumoxyd      60.561  63,550 

Eiseuoxyd          Ojn  0,453 

Kaft               um  1,S0S 

Magncsi»           3,662  4,261 

Phosphorsäüre  17,548  18.578 

Schwefelsäure    4,55»  3,920 

Kieselsäure        1.345  0,237 

Mangan          Spuren.  Spuren. 

^00,07f  99^997 
DarchschaittlKohioQAäuremenge   10,91  p.c.  10,34  p.c.  der  Aache. 

21* 
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Alle  diese  Zahlen  sind  ein  Mittel  von  mindestezia  je 
svei  gut  stimmenden  Daten.  Bezüglich  der  sab  1  und  l 
angeführten  ist  m  erwihnen,  dass  die  Knollen  ungeachtet 

des  weiten  Transportes  ganz  frisch  aussahen,  dass  also  die 
Bestimmungen  über  den  Wassergehalt  wenigstens  nahezu 
richtig  sind. 

Dem  äussern  Ansehen  nach  unterschieden  sich  diese 
Knollen  nur  dadurch«  dass  Nr.  I  eine  etwas  hellere  Schale 

hatte;  bei  Nr.  II  zeigten  sich  im  Innern  blassrothe  Ringe. 

Beide  Sorten  gehören  zu  den  feinschaligen  Kartoffeht 
Während  des  Winters  wurden  die  Knollen  in  einem  eben- 
erdigen etwas  feuchten  Locale  aufbewahrt,  erhielten  sich 
daselbst  ganz  frisch,  und  hatten  sämmtUche  Knollen  gegen 
Ende  März  reichlich  Keime  getrieben. 

Zur  Vergleichung  der  Eesultate  sind  die  eben  ange- 
führten Analysen  mit  denen  von  Boussingault,  Way 
und  Herapath  in  der  nachfolgenden  Tabelle  I  zusammen- 
gestellt. Bei  der  Abhängigkeit  der  Resultate  von  deu 
Methoden  der  Untersuchung  erschien  es  wichtig«  die  Daten 
der  zwei  letztgenannten  Analytiker  aufieufähren«  weU  sie 
mehrere  Untersuchungen  anstellten,  die  wenigstens  unter 
sich  vergleichbar  sind  oder  sein  sollen.  Boussingault's 
Arbeit  wurde  mit  aufgenommen,  weil  sie  am  häufigsten 
eitirt  und  zu  weitem  Berechnungen  benutzt  wird. 
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Die  in  dieser  Tabelle  neben  einander  stehenden  ZaUen 
zeigen  auffallende  Verschiedenheiten  sowohl  in  der  Aschen- 

menge  als  auch  in  der  Qualität  und  Quantität  der  Aschen- 
bestandtheile.  Wie  die  vorletzte  Querspalte  ausweist,  ist 
d^  Versuch»  diese  Verschiedenheiten  wenigstens  bezüglich 
der  Basen  in  eine  Uebereinstimmung  zu*  bringen,  nicht 
sehr  günstig  ausgefallen;  ein  Gleiches  ist  der  Fall  in  Bezug 
auf  das  in  der  letzten  Querspalte  angeführte  Verliältniss 
der  Phosphorsäure  zum  Sauerstoff  der  AllLalien  und  alka- 
lischen Erden. 

Die  Verschiedenheiten  obiger  An^^a)»en  in  den  quali- 
tativen und  quantitativen  Verhältnissen  von  Chlorkaiium, 
Chlomatrium  und  Kieselsäure  finden  wohl  darin  eine  Er- 
klärung, dass  die  im  Boden  sich  entwickelnden  Knollen 
von  den  leicht  löslichen  Chloriden  der  Alkalien,  je  nachdem 
diese  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  vorhanden  sind, 
auch  wechselnde  Mengen  aufnehmen»  während  die  Kiesel- 
säure ebensowohl  auf  diese  Art,  sowie  überdeni  noch  als 
zufallige  Verunreinigung  in  die  iische  gelangen  kann;  es 
wird  daher  der  Schluss  nicht  gewagt  sein«  dass  diese  Be- 
standtheile in  der  Asche  der  KartoffelknoUen  nicht  zu  den 
wesentlichen  gehören,  ein  Aehnlichcs  dürfte  vom  Eisenoxyd, 
dessen  Menge  von  aussen  gegen  innen  (wie  ich  mich  mehr- 
&ch  überzeugte)  beträchtlich  abninunt  Läset  man  nun 
diese  als  nicht  wesentlich  zu  betrachtenden  Bestandtheile 
der  Asche  aus  den  in  der  Tabelle  I.  angeführten  Analysen 
weg,  und  berechnet  dann  aus  dem  Reste  wieder  die  pro- 
centische  Zusammensetzung  der  Asche,  so  ergeben  sieb 
die  in  der  Tabelle  IL  zusammengestellten  Zahlen : 
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Durch  diese  Umrechnung  werden  die  quantitativen 
Angaben  der  einzelnen  Analytiker  über  das  Kaliumoxyd 
und  die  Phosphorsäure  bedeutend  näher  gerückt»  während 

das  relative  Verhältniss  des  Kali  zu  Kalk  und  Magnesia, 
80  wie  das  der  letzteren  zwei  unter  sich  dasselbe  bleibt 
Die  Unterschiede  in  der  Sauerstoffhienge  der  Basen  werden 
noch  zufallig  grosser,  weil  sie  proportionirt  mit  den  elimi- 
nirten  Zahlen  steigen;  das  Verhältniss  der  Phosphorsäure 
zum  Sauerstoff  der  Basen  bleibt  dagegen  wieder  dasselbe, 
wie  in  der  Tabelle  L  Wenn  auch  diese  letzte  Tabelle 
noch  beträchtliche  Differenzen  ausweist,  so  dürften  die 
darin  zusammengestellten  Zahlen  doch  Anhaltspunkte  zu 
quantitativen  Mischungsverhältnissen  geben,  behufs  der 
Ausfuhrung  von  synthetischen  Versuchen,  die  uns  über 
die,  die  Asclieii  der  Pflanzen  betreffenden  Fragen  wohl  nur 
allein  genügenden  und  sichern  Aufschluss  geben  können. 


LI. 

ÜDtersuchung  von  Ackererden  aus  dem 

Banale. 

Von 

Badolph  Bitter  von  Hauer. 

(Im  Antzuge  aus  dem  Jahrb.  d.  k.  k.  geologischen  Refchsaaistalt 
3.  Jahrg.  1852.  IV.  Viert^ahr.  8.  81.) 

Die  durch  ihre  ausserordentliche  Ertragsföhigkelt  für 

landwirthschaftliclie  Culturpflanzen  aller  Art,  insbesondere 
für  Cerealien  und  Oelfrüchte,  so  sehr  berühmten  Boden- 
arten des  Banates  haben  schon  lange  den  Wunsch  nach 
einer  wissentschafUichen  Untersuchung  derselben  rege 
gemacht.  Der  Verf.  hat  eine  solche  im  Laboratorio  der 
k.  k.  geologischen  üeichsanstalt  ausgeführt. 

Die  Erden  wurden  an  verschiedenen  weit  von  einander 
eutiegeneu  Punkten  des  Bauates  mit  grosser  Sorgfalt  ge- 
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sammelt,  aud  waren  daher  wohl  geeignet,  ein  Bild  von  der 
Bodenbeschaffenheit  dieses  Landstriches  zu  geben.  Die 

Aulsammlung  gcscliah  in  der  L'nigcbung  folgender  Orte 
zur  Zeit  des  Frül^ahrsanbaues  von  ungedüngtem  Boden: 
Von  MitroTitz  in  Syrmien,  Pet^rwardeiner  Regiments- 
Bezirk. 

Von  Zombor  und  von  Theresiopel  im  Bacser  Comitate, 
wo  besonders  Weizen,  Gerste  und  Mais  gebaut  werden. 

VonFoen  und  von  Toba»  zwischen  Hatzfeld  und  Gross» 
Küdnda,  im  Torontaler  Comitate,  an  welch  letzterem  Ort 
besonders  Reps  gedeiht. 

Von  Lippa  und  von  Zsebely  im  Temescher  Bezirk. 

Von  jedem  dieser  Punkte  wurden  Proben  von  drei 
Erdschichten  eingesendet,  und  zwar  1)  die  oberste,  unter 
der  Bearbeitung  des  Pfluges  stehende,  die  Ackerkrume  bis 
auf  eine  Tiefe  von  sechs  Zoll,  der  gewöhnlichen  Tiefe  der 
dortigen  Bearbeitung ;  2)  die  nächst  tiefere,  der  Untergrund' 
bis  auf  eine  Tiefe  von  zwei  Fuss ;  3)  eine  noch  tiefere,  bis 
zu  fünf  und  sechs  Fuss  Tiefe.  Bei  allen  Sorten  war  ent^ 
sprechende  Rücksicht  auf  die  Quantität  genommen  (von 
jeder  10  bis  20  Pfund),  so  dass  man  eine  ziemlich  richtige 
DurchschnittsbeschafTenheit  derselben  ermitteln  konnte. 
Sämmtliche  £rdproben  wui'den,  jede  für  sich,  der  chemi- 
schen Analyse  unterzogen,  wobei  hauptsächlich  der  Ton 
Fresenius  in  seiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse 
angegebene  Gang  zur  Untersuchung  der  Bodenarten  be- 
folgt wurde;  doch  habe  ich  mir  hierbei  einige  Abweichungen 
erlaubt,  namentlich  in  Bezug  der  Wasserauszüge  und  der 
Bestimmung  der  organischen  Substanzen,  die  die  Analyse 
bedeutend  vereinfachen  und  dem  Zwecke  einer  Bodenun- 
tersuchung genügen  dürften. 

In  Betreff  der  in  Wasser  löslichen  Substanzen  einer 
Ackererde  unterliegt  es  wohl  keinem  Zweifel,  dass  sie 
zunächst  als  die  wichtigsten  Bestandtheüe  derselben  er- 
scheinen, aber  in  den  Torliegenden  Analysen  bin  ich  doch 
auf  eine  Bestimmung  derselben  nicht  eingegangen,  aus 
dem  Grunde,  weil  die  Quantität  der  in  Wasser  löslichen 
Iheile  sehr  variabel  ist»  und  ilure  Ermittlung  ungenügende 
Resultate  liefert»  denn  es  werden  dadurch  doch  nicht  alle 
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den  Pflanzen  zugänglichen  Nahningsstoffe  nachge^^iesen, 
indem  in  der  Natur  die  Aufschliessung  der  Bodenbestand- 
theile  durch  Vermittlung  noch  anderer  Agentien  ' stattfindet; 
als  des  dcstillirtcn  Wassers,  so  7  B.  der  unlöslichen  koh- 
lensauren Salze  und  der  Silicate  durch  Vermittlung  der 
Kohlensäure.  Es  wurden  deshalb  keine  besondem  Was- 
serauszüge gemacht»  sondern  die  in  Wasser  löslichen  Theüe 
zugleich  mit  den  in  Säuren  löslichen  bestimmt. 

Ebenso  schien  es  mir  genügend,  eine  aimähemde 
Bestimmung  der  organischen  Substanzen  ^n  Ganzen  zo 
geben,  ohne  auf  eine  Detail-Untersuchung  der  einzelnen 
Ilumusbest.nidthcile,  als  der  mannigfaltigen  Ilumussäuren, 
Wachs,  Harz,  Kohle  u.  s.  w.  einzugehen,  da  einerseits  der 
Antheil,  den  diese  Zersetzungsprodukte  an  der  EmShrung 
der  Pflanzen  nehmen,  noch  nicht  gehörig  festgestellt  ist, 
andererseits  aber  die  Humusbestaiidtheile  in  fortwährender 
Veränderung  begriffen  sind,  so  dass  eine  genaue  Analyse 
derselben  nur  einen  ganz  kurzen  Zeltraum  richtig  sein 
kann.  Die  Bestimmung  der  organischen  Bestandtheilc 
geschah  durch  vorsichtiges  Glühen  der  bei  100®  C.  ge- 
trockneten Erde. 

Als  der  wichtigste  Theil  erschien  die  Bestimmung  der 
in  S'iurcn  löslichen  Bestandtheilc .  gleichsam  der  Vorraths- 
kammer an  mineralischen  Nahrungsstolfen,  die  durch  all- 
mähliche Zersetzung  der  Pflanze  zugeführt  werden.  Hierzu 
wurden  etwa  70  bis  80  6rm.  der  feingepnhrertcn  Erde  in 
Salzsäure  jr<döst,  gckodit,  vnin  unlusliclien  Rückstände  ab- 
ültrirt  und  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter» 
säure  zur  Trockne  abgedampft,  sodann  in  Wasser  und 
etwas  Salzsäure  gelöst  und  von  der  ungelöst  gebliebenen 
Kieselerde  nbfiltrirt.  Der  unlösliche  Rückstand  wurde  mit 
Schwefelsäure  gekocht,  welche  aber  gewöhnlich  nur  noch 
etwas  Kieselerde  auflöste. 

Die  von  der  Kieselerde  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
mit  den  Waschwassern  gemischt»  dann  abgewogen  und  in 
zwei  Theile  getheilt,  A  und  B. 

A)  wurde  mit  Salmiak,  dann  mit  Ammoniak  yersetzi 
Der  hierdurch  erhaltene  Niederschlag  wurde  nach  dem 
Waschen  in  Salzsäure  gelöst,  dann  mit  Aetzkali  wieder 
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gefallt,  eine  Stunde  lang  gekocht  und  die  Thonerdelösung 
von  dem  ungelöst  gebliebenen  Eisenoxyd  heiss  abfiltrirt 
und  gewaschen.  Das  Filtrat  vurde  dann  mit  Salzsäure 
tngesftuert  und  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium 

dii'  Thoucrde  genUlt.  Eben  so  wurde  der  Eisen -Nieder- 
schlag wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak 

Im  Ptltrat  Tom  Elsen-  und  Thonerde  -  NiederscUag 

wurde  die  Kalkerde  durcb  oxalsaures  Ammoniak  und  in 
der  davon  abfiltrirteti  Flüssigkeit  die  Magnesia  mit  phos- 
pfaorsaorem  Natron  bestimmt 

B)  diente  zur  Bestimmung  der  Alkalien.  Nach  Aus- 
gang der  übrigen  Basen,  mit  Ausnahme  der  Mai^^nesia, 
wurde  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  bis  zur 
Verflüchtigung  der  Ammoniaksalze  geglüht  ;  der  Rückstand 
in  Wasser  auffrenommen,  die  Magnesia  durch  Zusatz  von 
Aetzbaryt  niedergeschlagen  und  filtrin.  Im  Filtrat  wurde 
der  überschüssige  Baryt  durch  kohlensaures  Ammoniak 
entfernt;  die  Flüssigkeit  sodann  mit  eti^'as  Salzsäure  ver- 
8et7t  und  abermals  abgedampft  und  geglüht.  Die  geglühte 
Masse  wurde  gewogen  und  gab  die  Gesammtmenge  der 
an  Chlor  gebundenen  fixen  Alkalien;  sie  wnrde  dann  in 
Salzsäure  und  Weing;eist  gelost  und  mit  Platinchlorid  das 
Kali  bestimmt  Als  Controlbestimmung  wurde  hierbei 
mehrmals  die  von  Dr.  List")  vorgeschlagene  Methode  zur 
iodh^kten  Bestimmung  von  Kali  und  Natron  neben  Mag^ 
ne8ia  angewendet,  und  hierbei  ziemlich  übereinstimmende 
Resultate  erhalten,  aus  denen  das  Mittel  gezogen  wurde. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  geschah  mittelst  des 

von  Fresenius  anpferrcbcncn  Apparates.  Die  Bestim- 
mung wurde  gewöhnlich  zwei  Mal  gemacht,  und  daraus 
das  Mittel  gezogen. 

Besondere  Quantitäten  von  je  etwa  10  Grm.  dienten 
zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbaryuni 
sad  des  Chlors  mittelst  salpetersaurem  Silberoxyd;  endlich 
eine  Quantität  von  etwa  SO  Grm.  zur  Bestknmung  der 


•)  Aim.  d.  Chem.  u.  rLarui.  Bd.  LXXXl,  S.  117. 
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Phosphorsättre.  Diese  geschah  mit  molybdansaurem  Am- 
moniak nach  der  Yon  Sonnenschein'^)  angegebenen  Me- 
thode. Da  der  Phosphorsäure-Kiederschlag  sich  bei  grös- 
serer Men^^e  von  Phosphorsäure  wieder  löst,  und  das  mo- 
lybdänsaure  Aixunoniak  wirklich  nur  sehr  geringe  Mengen 
niederschlägt,  so  gebranchte  ich  die  Vorsichtt  die  zu 
prüfende  Lösung  abzuwägen  und  zu  einer  beträchtlichen 
Menge  des  mit  Salzsäure  sauer  gemachten  Reagens  so 
lange  unter  Erwärmen  Ton  ihr  zuausetzen,  bis  ein  deut- 
licher Niederschlag  entstand,  der  dann  auf  die  Terbrauchte 
Menge  der  Flüssi^^keit,  und  von  dieser  auf  die  Gesammt- 
meage  berechnet  wurde. 

Zur  genaueren  Prüfung  der  in  Säuren  unlSsUchen 
BückstSnde  wurden  diese  bei  einigen  Bodenarten  mit  koh- 
lensaurem Natron  geschmolzen,  und  hanptsächlich  auf 
Phosphorsäure  und  Alkalien  untersucht,  welche  Bestand- 
theile  jedoch  nicht  in  bedeutend  grosserer  Menge  als  in 
dem  löslichen  Antheile  des  Bodens  auftreten;  Kali  wurde 
nir^^ends  über  2,  Natron  nicht  über  1,2  p.  C.  und  Phos- 
phorsäure nicht  über  0,4  p.  C.  gefunden;  die  Kieselerde 
beträgt  zwischen  36  und  78  p.  C,  das  Uebrige  ist  Thon- 
erde, Eisenoxyd  und  Kalkerde. 

Neben  der  chemischen  Analyse  wurde  femer  besondere 
Bücksicht  auf  die  Ausmittlung  der  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Erdarten  genommen,  deren  grosser  Einfluss 
auf  das  Wachsthum  und  Gedeihen  der  Pflanzen  immer 
mehr  anerkannt  wird,  wie  z.  B.  aus  den  vortrefflichen 
Werken  von  Wolff**)  und  Fr  aas***)  zu  ersehen  ist  Die 
wichtigsten  physikalischen  Eigenschaften,  als  specifisches 
Gewicht,  absolutes  Gewicht  im  nassen  und  trocknen  Zu- 
stande, die  Fähigkeit»  eine  grössere  oder  geringere  Quan- 
tität Wasser  in  sich  aufzunehmen,  gewöhnlich  mit  dem 
Namen  der  wasserfassenden  Kruft  bezeichnet,  ferner  die 
Quantität  des  an  die  lufttrockue  Erde  gebundenen  Wassers 

•)  Dies.  Jonrn.  Bd.  LIU,  S.  342. 

**)  Die  uaturgcsetzlicheü  Orondlagea  des  Ackerbaues,  I.  Band, 
S.  276  u.  a.  a.  O. 

*'*)  GeschichU  der  Laodwirthschaft,  IV,  8.  19$. 
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(hygroskopischen  Wassers),  wm^en  nebst  den  übrigen 
Eigenschaften,  die  sich  nicht  in  Zahlen  ausdrücken  lassen, 
grösstentheils  nach  den  von  Schübler  angegebenen  Me- 
thoden ermittelt 

Was  das  äussere  Anselien  der  Erden  betrifft,  so  ist 
die  Farbe  derselben  beiden  obersten  Schichten  eine  ziem- 
Uch  Terschiedene;  je  nach  der  Menge  der  organischen  Be- 
standtheile  erscheint  sie  mehr  oder  weniger  dunkelgrau 
und  braun,  einige  werden  nach  dem  Befeuchten  mit  Wasser 
fast  ganz  schwarz,  wie  z.  B.  die  von  Toba,  Zombor  und 
TheresiopeL  Die  dunkle  Farbe  hält  oft  bis  weit  in  den 
Untergrund  an,  und  selbst  bei  5  und  6  Fuss  Tiefe  findet 
man  oft  noch  zahlreiche  feine  Wurzelfasern.  Fast  alle 
Erden  fühlen  sich  etwas  rauh  an,  wenn  man  sie  zwischen 
den  Fingern  reibt;  der  Sand  besitzt  aber  eine  solche  Fein- 
heit, dass  selbst  mit  der  Loupe  eine  Unterscheidung  der 
einzelnen  Körner  kaum  möglich  ist.  Grössere  Steine  fehlen 
durchaus;  nur  in  der  £bene  zwischen  Gross-Kikinda  und 
TemesY&r  zeigen  sich  erratische  Findlinge  von  Gneiss,  oft 
bis  in  ziemliche  Tiefen,  über  deren  ursprün^^liclien  Fundort 
aber  noch  keine  Untersuchungen  vorliegen.  Dagegen 
kommen  hie  und  da  in  den  tieferen 'Lagen  kleine  Oon- 
cretlonen  Ton  kohlensaurem  Kalk  vor,  und  in  den  unter- 
sten Schichten  von  Toba  und  Tombor  finden  sich  zahl- 
reiche kleine  Süsswasserschnecken. 

Die  Consistenz  ist  bei  den  meisten  eine  nicht  sehr  be- 
deutende, die  Schollen  sind  gewöhnlich  leicht  zerdrückbar, 
zerfallen  sehr  leicht  im  Wasser  und  setzen  sich  darin 
fchnell  zu  Boden,  wobei  die  gröberen  Gemengtheile  ein 
blättriges,  lettenartiges  Ansehen  annehmen.  Die  tieferen 
Schichten  sind  gewöhnlich  bündiger,  Thon  oder  Kalk 
heiTseht  vor,  ihre  Farbe  geht  daher  mehr  ins  lichtgraue, 
gelbliche  und  blaue,  oft  sind  sie  roth  gefleckt  von  Eisen- 
oxyd. Bei  einigen  finden  sich  grössere  Knollen  von  sehr 
fettem  blauen  Thon. 

Werden  die  Erden  mit  Wasser  begossen,  so  nehmen 
sie  dies  unter  Zischen  auf;  sie  zeigen  dann  deutlichen 
Thongeruch  und  bekommen  beim  Trocknen  Sprunge. 
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Eine  merkwfirdige  Eigenschaft  ist  die,  dass  sich  Thon 
und  Sand  in  den  unlösUohen  Rückständen  durch  Scliiämmeii 
nicht  trennen  lassen.  Trotz  sorgfaltig  angestellter  und  wie- 
derholter Versuche  mittelst  des  Schulze'schen  Schlamm- 
Apparates  konnte  es  nicht  gelingen,  eine  Trennung  dieser 
beiden  Bestandtheile  zu  Stande  zu  bringefh,  und  es  konnten 
höchstens  gröbere  und  feinere  Gemen^2rtheile  geschieden 
werden.  Diese  Erscheinung  ist  um  so  auffallender,  da  auch 
einige  von  den,  wegen  ilirer  hohen  Fruchtbarkeit  berülunten 
sogenannten  Schwarzerden  (Tschemo-sem)  des  südlichen 
Kusslainis,  die  von  Vvoi\  Schmidt')  untersucht  wurden, 
ein  ganz  ahnliches  Verhalten  zeigen.  Unter  dem  Mikros- 
kope lassen  sich  in  diesen  Rückständen  fast  nur  kleine 
Quarzkömer  mit  wenigen  Glimmer*  und  Feldspaththeilchen 
unterscheiden,  und  doch  ist  der  äussere  Charakter  der 
Bodenarten  mehr  übereinstimmend  mit  Thon-  und  Lehm- 
boden, als  mit  Sandboden.  Bloss  die  Erden  von  Foen 
machen  hievon  eine  Ausnahme,  da  diese  eine  bedeutend 
grössere  Menge  von  Glimmertheilchen  enthalten. 

Im  Folgenden  sind  nun  die  gefundenen  Zahlen-Resul- 
tate näher  auseinander  gesetzt;  die  in  Zahlen  angegebenen 
physikalischen  Eigenschaften  beziehen  sich  auf  den  Ober- 
grund, sonst  ist  mit  A  der  Obergrund,  mit  B  der  Unter- 
grund, mit  C  die  unterste  Schichte  bezeichnet  Die  Al- 
kalien bei  B  sind  an  Chlor  gebunden  berechnet 

I,   MüTOüüz  in  SymUm^  Pet&rwardeuter  Ret^ämiUs-ßeaük. 

Sandiger  Lehm,  gleichförmig  und  tiefgründig,  gelb- 
braun, die  unterste  Lage  ein  gelblicher  Kalkinergcl. 

Specifisches  Gewicht  ^  2,51. 

Gewicht  eines  Kubikfusses  trocken  69  Pfund. 

nass      81  „ 
Wasserfassende  Kraft  =  64,3  p.  C. 


•)  Dies.  Journ.  Bd.  XLIX,  S.  m. 
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A.        B.  C. 
Hygroskopisches  Wasser  3,87  p.C.  3,1  Ip.C.  2,82  p.C. 

In  100  Th.  wasserfreier  Erde 

sind  enthalten: 

OrGranische  Bestandthcilc  4,84  3,93  2,30 

KohlcuHüure  0»83  1,76  1|»78 

Kieself&iira  0,92  0,83  0,74 

Phosphorsfture  0,04  Spur  Spur 

Chlor  ßp"i*      —  — 

Eisenoxyd  8.  KM  14 

Thonerde  4.1»;') 

Kalkcrde  i»W  ?.55 

MajfuesU  0,04  0,05  0,08 

Kalt  0,191      j^j,  10.11 

Natron  0,24(  |0,09 

Unlöslicher  Rückstand   79,44  _  74,51  59,r)7 

100,51  99,0j  98,91 

IL  Mairia-Theretiapel,  Bauer  ComitßL 

Kraftiger  humoser  Thonboden,  sehr  gleichförmig  und 
tielgründi^s  Farbe  dunkelgrau  Und  braun. 
Specifisches  Gewicht  =  2,16. 
Gewicht,  eine»  Kubikfuisses  trocken  67  Pfund. 

nass     94  » 

Wasaerfassende  Kraft  =  5U,1  p.  C. 

A.       B.  C. 

Hygroskopisches  Wasser  3,50p.C.2,93p.C.2,98p.ü. 

In  100  Th.  wasserfreier  Brde 

sind  enthalten: 

Organische  Bestand  LUeile  8,91  5,53  3,73 

Kohlensäure,             -  %f  M?  m^. 

KieseUfture  0,21  0,.).)  o,J2 

Phosphor  8aur6           '  0,13  0,13  0,14 

IdiWeielsäure  '  0,3«  0,13  0,09 

Chlor  -  0,111  Spur  Spur 

Eisenoxyd  3,88J  y  jj«  |7,0U 

Thoücrde  *  '  W«f  JJ  M'^i 

Kalker^e  ^'  3,07  7,!^ 

Magnesia  Spur  Spur 

sin  o:lr}  K 

Ualöalicher  Jlückstand     70,30     72,10  71,03 

~98,30  99,13 

IIL  ZmboTf  Bacser  Comäat. 

Humoser,  sandiger  Lehmboden,  gleichförmif,'  und  tief- 
grundig,  die  Unterlage  thonig  und  kalkig,  Farbe  dunkelgrau. 
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Specifisches  Gewicht  2,13. 

Gewicht  eines  Kabikflisses  trocken  58  Pfund. 

„  „  „  nass      86  „ 

>  Wasserfa88ende  Kraft  =  58  p.  G. 

A.       B.  C. 
H jgroskoiiisches  Wasser  3,;2i  p.C.  ^^59  p.G.  1 

In  100  Th.  wasserfreier  Erde 

sind  cntlialten: 

Organische  ÜciitaadUieile  7.31) 
Kohlensäure 
Kieselsäure 
Phospborsäare 
Schwefelsftare 

Chlor 
Eisei^oxyd 
Tli'aicrdc 
Kaikcrde 
Magnesia 
KaU 
Katron 

UnlösUcber  B&ckstaad 


IV.   loba^  Torontaler  ConUiat. 

Humoser  Lehmboden  von  fast  schwarzer  Farbe,  der 

Untergrund  ist  ein  g-elblich-^raucr  Mergel^  von  vorwaltend 
tiioniger  Beschaüenheit. 

Specifisches  Gewicht  =  1,79. 

Gewicht  eines  Kubiiiiusöeö  trocken  62  Pfund. 
n  n  ff         nass      84  ^ 

Wasserftssende  Kraft  ^  68»2  p.  a 

A.       B.  C. 
Hygroskopisches  Wasser  592Sp.C.|l,9!^p.C)»S3p.C. 

In  100  Th*  wasserfreier  Erde 

sind  enthalten: 


;  7,31) 

4,55 

2.81 

4,02 

Ö.79 

9,97 

0,72 

1,14 

0,50 

0,33 

OM 

0,07 

0,04 

0,0S 

0,06 

0,13 

Spur 

5,35 1 
1,45) 

7,74» 

)5,y5 

|0,98 

5,50 
0,17 

SM 

14,2S 

0,14 

0,59 

O.IOi 

0,59 

)0,06 

0,07( 

{Spur 

69,00 

r>3,77 

«S,50 

99,56 

Organische  Bestandtheiie  0,55  2,03  1,85 

Kohlensäure                    0,39  0,13  6,48 

Kicsclsrmro                       0,17  0;J5  0.27 

Phosphorfc^ui'c                  0,07  0,08  0,14 

Schwefelsfiiire                0,04  0,06  0,39 

EisenoxTd                      5,23l  15,84 

Thonerde                        2,82<  ^^"^^  )1,85 

Kaikerdc                      .    1,81  10,07  8,60 

Ma^uesia                       0,07  0,03  0.30 

Kali                               0,221  .  10,23 

Natron                        0,4i(  JSpnr 

ünlosUeher  RAekstand  79,W  65,91  7W7^ 

mjtO  ^  99,&0  9St68 
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F.   Fom^  TaroHtaler  Camäat. 

Hmnoser  Thonboden,  fiwt  schwarz,  gleichförmig  und 

tiefgründig,  die  Unterlage  ein  sandiger  Mergel  vou  grau- 
blauer und  gelblicber  ITarbe. 

Speeifiaehes  Gewicht  2,18. 

Gewicht  eines  Kubikfusses  troeken  61  Pfund. 

ff  »  »        nass      81  „ 

Waaserümenda  Kraft  «  %iM  P-  C. 

A,       B.  C. 

Hygrotkopiselies  Wasser  5,26  p.C.4»19p.C.;!,55 p.c. 

In  100  Th.  wasserfreier  Erde 

sind  entlialten: 

Organische  BestaadibeUe  7^2  4,50  Z,^ 

Kohlensäure  0,34  0,41  3,49 

Kieselsaure  0,35  0,21  1,00 

Phüsphoröäure  0,03  Spur  Spur 

CUor  Bjpnr  Spar 

Eisenoxyd  2,95i  ^  )3,7I 

Thonerde  3,1  i(  |0,65 

Kalkerde  0,63  0.45  6,89 

Magnesia  0,52  0,00  1,72 

Kali  0.20(  ß„  )ü,07 

Kairon  0,U(  10,04 

Unl&sUcher  RflcksUad  8>^7  SM>  y<,48 

99,M  100,51  08,34' 

VI.    Zsehely,  Temescher  Bezirk, 

Humoser  Thonboden,  tiefgründig  und  gleichförmig 
dimkelgrau,  die  unterste  Schichte  ein  gelbUcher,  fester, 

thoniger  Boden. 

Specifieches  Gewicht  2^7. 

Gewicht  eines  Kabikfbsses  trocken  71  Pfhnd. 

n  „  nass      8S  „ 

Waaserf&ssende  Kraft  60,6  p.  C. 

ABC 
Hygroskopisches  Wasser  3.9iip.C.;2,75p.C.;2,74p.a 


Ism.  f.  fnkU  Ghs bis.  UI.  0. 
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100  Th.  wasserfr.Erde  : 

A. 

B. 

C. 

Ortraniflche  Bestandth^e  8,62 

6.03 

3,61 

Kohlensäure 

0,38 

0,i8 

3,06 

Kiesolsfiure 

0,55 

0,45 

0,81 

Phosnhorsjlure 

Spur 

Spur 

Spur 

Schwefelsaure 

Spur 

Spur 

Spur 

Eisenoxyd 

1,18« 

)4.69 

Thonerdc 

}l,9l 

Kalkerde 

0,40 

0,54 

5,24 

Magnesia 

0.03 

0,12 

A  Alk 

0,09 

Kali 

0.001 

0.22 

)0.18 

Natron 

0,1 5( 

)0.1G 

Uiüublicher  Kücksiaud 

8i,40 

85,11 

78.65 

98.62 

U8.93 

98,40 

VIL   Lippa,  Temeseher  Bezirk. 
Sandiger  liehmboden,  sehr  gleichförmig,  gelblichbrnim. 

gegen  die  Tiefe  zu  in  ungleicMörmigen  Thon  und  Letten 
übergehend. 

Specifi8che8  Gewicht  =  2»14, 

Gewicht  eines  Kubikfussea  trocken  61  Pfund. 

Wasserfftssende  Kraft  46,1  p.  C. 

A.        B.  C« 

Hygroflkopifitcbcs  Wasser  3,00p.C.4,57p.C.4.28p.C. 

In  100  Th.  wasserlVeier  Erde 

sind  enthalten: 

Orgnni'^clio  ßestaudtheile  3,55  3,29 

Kohkiis-iurc                     Spur  Spur  0,17 

Kieselsäure                      0,27  0.59  0,14 

Pbosphors&urc                0,04  0,08  — 

Chlor                         Spur  —  — 

Etsenoxyd                     3,75)  (4,75 

Thonerdc                        0.7:^  )3,60 

K:ilk<M-ae                          O.IS  0,07  0,16 

Magnesia                        0,10  0,00  0,04 

Kali                              0,0.->(  rt.,  )0,08 

Natron                         0.03(  10.06 

Unldslicher  Buckatand  _  89,23  86,23  86,61 

09.21     99,41  98,90 

Ausser  den  in  den  vorstehenden  Analysen  angeführten 
Bestandtheilen  linden  sich  zuweilen  auch  noch  Spuren  von 
Eisenozydul,  das  aber  seiner  gering^en  Menge  wegen  von 
keiner  Bedeutung  ist,  und  daher  nicht  besonders  bestimmt 
wurde.  Eben  so  ist  Mangan  nur  in  Spuren  vorhanden. 
Stickstoff  Hess  sich  gewöhnlich  in  den  oberen  Schichten 
nachweisen,  indem  befeuchtetes  rothes  Lakmuspapier,  beim 
Glühen  der  Erde  darüber  gehalten,  schwach  gebläut  wurde. 
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Betrachtet  man  die  angeführten  Analysen  etwas  näher, 
80  ergiebt  sich»  vielleicht  mit  Ausnahme  der  grossen  Menge 
in  organischen  Bestandtheilen,  keine  besondere  Veranlas- 
sung, die  hohe  Ertragsfahigkeit  der  Bodenarten  auf  ihre 
chemische  Zusammensetzung  allein  zu  gründen;  es  sind 
zwar  alle  zur  Constitution  eines  fruchtbaren  Ackerbodens 
erforderlichen  Bestandtheile  vorhanden,  allein  eben  jene 
Bestandtheile,  denen  man  eine  besonders  günstige  Wirkung 
auf  die  Vegetation  zuzuschreiben  pflegt,  nämlich  Kali, 
Hatron  und  Phosphorsäure,  treten  nicht  in  dem  Maasse 
au^  wie  z.  13.  in  den  Schwarzerden  von  Ilussland,  worin 
die  Ana>>'8en  von  Pro£  Petzholdt^)  an  fixen  Alkalien 
bis  zu  17  p.  0.  und  an  Phosphorsäure  bis  zu  3  p.  C.  (auf 
100  Theile  der  in  Salzsäure  löslichen  Substanzen  berech- 
net) nachweisen.  Die  geringe  Menge  an  den  genannten 
Substanzen  darf  jedoch  nicht  befremden;  wenn  auch  in 
der  procentischen  Zusammensetzung  ihre  Quantität  nicht 
bedeutend  erscheint,  so  ist  doch  der  Boden  hinreichend 
versehen,  um  noch  für  eine  lange  Reihe  von  Jahren  die 
Pflanzen  damit  zu  versorgen ;  denn  gesetzt»  es  wäxe  durch- 
schnittlich nur  0,0i  p.  C.  Phosphorsäure  vorhanden,  so 
würde  dies  bei  einer  Tiefe  der  den  Wurzeln  zugänglichen 
Erdschichte  von  nur  einem  Fuss,  doch  noch  für  ein  Joch 
1700  PAind  Phosphorsäure  betragen;  da  aber  nach  den 
Zusammenstellungen  yon  Fresenius**)  durch  eine  mitt- 
lere Weizenerntc  dem  Boden  etwa  20  Pfund  Phosphorsäure 
auf  ein  Joch  entzogen  werden,  so  würde  die  vorhandene 
Quantität  noch  für  85  Ernten  ausreichen. 

Ferner  ist  es  durchaus  nicht  fest^^^estellt,  dass  die 
Pflanzen  auf  einem  alkalicnreichen  Boden  mehr  Alkalien 
anfiiehmeii,  als  auf  einem  solchen,  der  diese  Bestandtheile 
hl  geringerer  Menge  enthält  Die  in  dieser  Beziehung  in 
neuerer  Zeit  gemachten  Versuche  sprechen  alle  dagegen, 
insbesondere  geht  aus  den  von  Daubsny"^*")  im  botani- 


•)  Dies.  Journ.  Bd.  LI,  1. 

**)  Lehrbuch  der  Chemie  für  Landwirthc  u.  k.  w.  S. 

Quari.  Journ,  of  th$  CAem.  Soc  K  9  und  die«.  Journ.  Bd.  d6. 
Msm 
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sehen  Garten  zu  Oxford  angestellten  Versuchen  mit  Gerste, 
die  er  auf  verschiedenen  künstlich  zubereiteten  Bodenarten 
erzog,  henror,  dass  die  AsoheozuBainmensetsSttng  der 
Pflanzen  eine  ziemlich  constante  sei,  und  ein  U^ermass 
dieses  oder  jenes  Nahrnngsstotres  nicht  assimilirt  werde. 
Ist  einmal  die  entsprecliende  Quantitilt  an  Kalirungsstofiea 
vorhanden,  so  kommt  es  weiter  nur  auf  die  Form  an,  in 
der  sie  den  Pflanzen  geboten  werden. 

Es  scheinen  demnach,  abgesehen  mon  den  vorthell- 
haften  Einfltlssen  des  Klimas  und  der  Lage,  hauptsächlich 

die  besonders  günstigen  physikalischen  Eigenschaften  die 
Güte  unserer  vorliegenden  Bodenarien  zu  bedingen.  Die 
grosse  Menge  an  organischen  Substanzen,  deren  Haupt- 
wirkung doch  auch  nur  eine  mechanische  ist,  und  die  da* 
durch  bedingte  grössere  Er^'ärniungsf:ihigkeit  des  Bodens, 
der  hohe  Grad  von  Gleichförmigkeit  bis  tief  in  den  stein* 
losen  Untergrund,  der  den  Pflanzen  gestattet,  ihre  Wurzeln 
ohne  Hinderniss  in  beträchtliche  Tieion  zu  senden,  woraus 
wieder  eine  grössere  AufhahmsHihigkeit  für  die  minerali- 
schen Bestandtheile  hervorgeht^  und  das  günstige  Verhalten 
bezüglich  der  Wasseraufhahme,  dürften  als  Hauptfactoren 
der  Fruchtbarkeit  dieser  Bodenarten  anzusehen  sein. 


LH. 

üeber  dea  Gluten  des  Weizens. 

Von 

£.  Mülon. 

(€mi^.  rend.  2UCXVHI,  p.  12.) 

In  den  Jahren  1845  und  1849  habe  ich  durch  die  Un- 
tersuchung mehrerer  in  der  Umgegend  von  Lille  erbauter 
Weizensorten  nachgewiesen,  dass  das  Mehl  derselben  hin* 
sichtlich  des  Glutengehaltes  grossen  Schwankungen  un- 
terworfen ist.   Die  Weizensorten  \^aren  alle  von  bestem 
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Anseheii,  sie  waren  rm  sorgfältigen  Landwirthen  geemtet 

tmd  aufbewahrt  worden,  und  ich  hatte  über  ihren  Ursprung 
vollständigen  Nachweis,  Sie  wurden  im  Laboratorium  ge- 
mahlen; das  Mehl  kam  fitat  aogleich  znr  Unterattchung 
und  über  den  Urapning  des  Produkts  war  ein  Zweifel  un- 
möglich. 

Unter  den  an  Gluten  armen  Sorten  erwähne  ich  zuerst 
eine  rothe  engifsche,  welche  nicht  mehr  als  6  p.  0.  trocknen 

Glutens  lieferte.  Der  Gluten  sammelte  sich  mit  einiger 
Schwierigkeit,  allein  die  Resultate  der  Bestimmung  gaben 
durchgängig  Zahlen  zwischen  5J  und  6^3  p.  0.  Der  Stick- 
»toffgehalt  war  nicht  in  gleichem  VerhäHnfss  Terringert; 
er  entsprach  10,3  p.  C.  Gluten  oder  richtiger  eiweissartigem 

Eine  andere  Probe  rothen  englischen  Weizens,  die  ich 
vergleichsweise  analysirte,  hatte  normalen  Glutengehalt, 
und  es  war  mir  damals  unmöglich,  einen  Unterschied 
zwischen  der  6  p.  C.  und  der  10  p»  C.  Gluten  enthaltenden 

Sorte  anzugeben.  ' 

Im  Jahre  1852  erhielt  ich  von  Roy  (Mtpeetewr  de  to^ 

Ionisation)  einige  Proben,  welche  das  Hauptprodukt  algieri- 
scher Cultur  repriisentirten.  Eine  dieser  zu  Guyotville  er- 
bauten Proben  zeichnete  sich  durch  die  Grösse  des  Korns 
aus  und  war  ein  zarter  Weizen  tou  der  besten  Sorte.  Es 
gelan^^C  niir  nicht,  Gluten  aus  dem  Mehle  auszuziehen, 
denn  obgleich  ich  die  Operation  wiederholt  mit  grösster 
Vorsicht  ausluhrte,  erhielt  ich  doch  immer  nur  einen 
brüchigen  Teig,  welcher  auf  dem  feinsten  Siebe  mit  einem 
mögliclist  dünnen  Wasserstrahl  behandelt,  anstatt  des  Glu- 
tens eine  trockne  zerreibliche  bubstanz  hintcrliess.  Diese 
tom  Gluten  dem  Ansehen  nach  so  Yerschiedene  Substanz 
betrug  4,8  p.  C.  vom  MehL  Der  Stickstoffgehalt  des 
Weizens  war  ziemlich  stark  und  entsprach  11,5  p.  C.  Gluten 
oder  vielmehr  eiweissartiger  Substanz. 

Zur  Bestimmung  der  verschiedenen  in  dem  Weizen 
enthaltenen  Bestandtheile  war  alles  Material  verwendet 
worden,  und  ich  konnte  mir  kein  neues  verschaffen,  bis 
Ich  ZOT  Bmte  18S3  wieder  eine  bedeutende  Quantität 
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(Probe  No.  1.)  desselben  zu  Guyotville  erbauten  Weizens 
erhielt,  der  übrigens  auf  dem  Markte  sehr  gesucht  war. 

Ich  besitze  gegenwartig  fast  10  Kilogrm.  Die  Prüfung 
auf  Gluten  gab  ein  dem  früheren  gleiches  Resultat,  ich 
erhielt  3,5  p.  C.  derselben  zerreiblichen  Substanz. 

Bei  genauerer  Prüfung  der  Kömer  fand  ich  endlich, 
dass  dieselben,  obgleich  sie  auf  den  ersten  Anblick  YoUig 
gleichartig  schienen,  zwei  verschiedene  Varietäten  enthielten. 
Es  fand  sich  unter  ihnen  eine  Anzahl  Körner  (Probe  No. 2.), 
welche  zwar  von  gleicher  Form  wie  die  übrigen,  aber  auf 
der  Oberfläche  glasirt  waren  und  einen  fast  homarügen 
Bruch  hatten.  Ich  sammelte  dieselhen  für  sich  und  be* 
stimmte  ihren  Glutengehalt,  was  sehr  leicht  geschah;  er 
betrug  11,8  p.  C.  vom  Mehl. 

Ich  sammelte  auch  die  anderen  weisseren,  im  Innern 
mehligeren  Kömer;  ihr  Mehl  gab  keine  Spur  Gluten. 

Dieser  Weizen  bestand  also  aus  einer  sehr  kleinen 
Menge  selir  glutenreicher  und  einer  sehr  grossen  Menge 
vollkommen  glutenfreier  Kömer. 

Diese  bedeutende  Verschiedenheit  hinsichtlich  des 
Stickstoü'gehalts  ist  mit  einer  solchen  Aehnlichkeit  der 
Form  verbunden,  dass  alle  Körner,  die  glutenreichen  wie 
die  glutenfreien,  wie  aus  einer  Form  gegossen  erseheinen. 
Oft  findet  man  sogar  an  einem  Korne  die  eine  Hälfte  horn- 
artig, die  andere  dagegen  nicht  homartig,  also  die  eine 
reich,  die  andere  arm  an  Gluten. 

Ich  kam  nun  auf  die  Idee,  dass  diese  Beschaffenheit 
des  Weizens  von  Guyotville  vielleicht  bei  allen  ^vcichen 
Weizen  sich  finde,  und  untersuchte  daher  einen  weichen 
Weizen  von  Algier  (Probe  No.  8.),  der  Jedoch  seiner  Natur 
nach  dem  Weizen  von  Guyotville  ganz  entgegensetzt  war 
und  fast  nur  aus  glasirten  Körnern  bestand;  von  diesen 
suchte  ich  die  weniger  glasirten  und  weniger  homartigen 
ans,  die  im  Innem  ziemlich  mehlig  waren  (Probe  No.  4.) 
und  bestimmte  den  Glutengehalt  beider  Proben. 
•  Die  Probe  No.  3.  gab  14,9  p.  C.  Gluten.  . 

n         n       No.  4l     „       9fi     „  „ 

Derselben  Untersuchung  wurde  eine  Sorte  (luseb)  von 
Aix  unterworfen,  deren  ganze  Masse  glasirt  war;  sie  ent- 
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hielt  13,5  p.  C.  Gluten;  die  nicht  hornartigen  und  halb 
mehligen  Körner,  die  aasgesucht  worden  waren,  enthielten 
nnr  lOtS  p.  C. 

Die  zuerst  erwähnte  rothe  englische  Sorte,  die  in  der 
l£ngeg«nd  von  Lille  erbaut  war,  musste  eine  grosse  Menge 

mehliger,  glutenfreier  Kömer  enthalten;  es  verhielt  sich 
ohne  Zweifel  eben  so  mit  den  andern  von  mir  untersuchten 
nordischen  Weizensorten,  deren  Giutengehalt  8  C.  nioht 
überstieg. 

Der  Weizen  von  GuytoviUe,  der  zwei  Jahre  hinterein- 
Inder  in  einer  durch  ihren  Getreidebau  berühmten  Gegend 
erbaut  war,  liess  keinen  Zweifel  über  die  fortdauernde 
Existenz  glutenfreien  Weizens  mehr  übrig.  Die  Abnahme 
des  Glutengehaltes  in  den  Weizenarten  von  verschiedenem 
Ursprung  scheint  mir  auch  eine  nothwendige  Folge  der 
angelühnen  Thatsachen.  Di  «  sc  Weizensorten  liefern  noth- 
wendig  Mehlsorten  von  entsprechender  Qualität.  Es  kann 
sich  daher  treffen,  dass  das  irischeste  und  beste  Mehl  in 
FsOen,  die  ich  als  Ausnahmen  betrachten  will,  die  aber 
vielleicht  ziemlich  häufig  vorkommen,  nicht  mvhv  als  7, 
8  oder  ü  p,  C.  Gluten  enthält.  Dies  ist  für  die  Untersu- 
chung von  der  grössten  Wichtigkeit.  Ich  habe  einen  sehr 
gewissenhaft  erstatteten  Bericht  in  Sachen  einer  Beschlag- 
nahme von  Mehl  unter  den  Händen  gehabt.  Bei  genauer 
Erwägung  sowohl  des  Berichts  als  auch  anderwärts  ein- 
gezogener Erkundigungen  glaube  ich  annehmen  zu  müssen, 
dass  das  geringe  Deficit  an  Gluten,  welches  durch  die 
Sachverständigen  constatirt  war,  in  der  Natur  des  Weizens 
selbst  lag.  Nichtsdestoweniger  wiurde  auf  eine  starke  Geld- 
strafe, Oonfiscation  des  Mehls  und  Ge&ngnissstrafe  der 
Verkäufer  erkannt 

Diese  Unterscheidung  in  glutenarmen  tmd  gluten- 

reichen  Weizen  gewährt  noch  insofern  einen  Vortheil,  als 
letzteres  einen  Zusatz  von  Maismehl,  Kartoöelmehl  und 
vielleicht'  noch  anderen  ähnlichen  Substanzen  besser  ver- 
Irigt  Die  Brodfomitung  geht  mit  einem  Gemisch,  das 

letztere  Substanzen  in  bedeutender  Menge  eutiiulL,  leicht 
vor  sich,  sobald  das  Weizenmehl  reich  an  Gluten  ist.  In- 
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sofern  hat  der  harte  Weizen,  in  welchem  äller  Stickstoff 
durch  kräftigen  Gluten  repräsentirt  ist,  dm  Yonng  m 
allen  weichen  Weizensorten. 

Noch  mnss  ich  hinzufugen,  dass  der  Glaten  nicht  un- 
entbehrlich zur  Brodbereitung  ist  Ich  habe  Brod  aus  Mehl 

▼on  glutenfreiem  Weizen  aus  Guyotville  dargestcllL  Der 
Teig  knetet  sich  schwerer,  ist  kurz  und  geht  wenif^^er  gut, 
allein  doc&  noch  ziemlich  regehnfissig.  Dieses  Brod  bat 
beim  Kauen  etwas  Eigenthümliehes;  es  haftet  wie  sehr 
trocknes  und  alt])acknes  Brod  am  Gaumen.  Es  scheint 
als  ob  der  Gluten  unabhängig  von  seinen  übrigen  Eigen- 
schaften dazu  beitrüge»  den  Bissen  gleitend  zu  machen. 


LHI. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Weizens. 

Von 

&  ICUon. 

Bei  meinem  dreUährigen  Aufenthalt  in  Line  nnd  unter 
der  gütigen  Mitwirkung  der  vorzüglichsten  LandwIrChe 

dieser  Stadt  und  ihrer  Umgebung  konnte  ich  mit  Leich- 
tigkeit die  Uauptvarietäten  des  Weizens  analysiren,  den 
man  üi  der  Umgegend  erbaut  Nirgends  vielleicht  ist 
diese  Cultur  der  Gegenstand  interessanterer  und  erfolg- 
reicherer Beobachtungen  ge%vesen.  Aufgeklärte  Besitzer 
verwenden  daselbst  die  grösste  Sorgfalt  auf  die  Wahl  und 
Erneuerung  ihrer  Samen;  sie  ziehen  Boden»  Dünger»  Frucht- 
wechsel, Erträgnisse  mit  in  Rechnung;  und  Mehrere  von 
ihnen  haben  über  diesen  wichtigen  Gegenstand  Arbeiten 
veröffentlicht,  die  wohl  verdienen,  in  der  allgemeinen  Ge* 
schichte  des  Weizens  eine  Stelle  einzvuehmen.  An  sie 
habe  ich  mich  gewendet,  um  die  Proben,  die  ich  analysirt 
habe,  zu  erhalten. 
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Die  ersten  Resultate  wichen  zu  wenig  von  den  allge- 
meinen Angaben  Peligot's  ab,  als  dass  ich  es  für  noth- 
wendlg  oder  auoh  nur  für  oAlzUch  hätte  haHen  kdnnen» 
sie  zu  veröfifentUchen;  mü  yielleicht  würde  ich  mich 
nie  dazu  entschlossen  haben,  hätte  ich  nicht  während 
eines  ziemUch  langen  AufeuthaUs  in  Algier  neue  Beoh* 
«ohtongen  über  ^eeen  Gegenstand  gemacht  Der  Con- 
trast  der  beiden  Culturen  und  Klimata,  der  natürhche 
Gegensatz  der  Produkte  und  einige  neue  Beobachtungen, 
welche  sich  aua  der  Yergleichung  ergeben,  haben  mein 
Interesse  so  erhöht»  dass  ich  die  Tollstandige  Tabelle  der 
bei  meinen  Analysen  erhaltenen  Zahlen  verönentliche ;  und 
wie  vielfältig  sie  auch  scheinen  mögen,  so  halte  ich  sie 
doch  noch  nicht  für  hinreichend.  Ich  habe  die  feste  Ab- 
sieht eine  noch  grSssere  Zahl  von  Analysen  ausznführen^ 
um  gewisse  Gesichtspunkte  über  die  Natur  und  die  Art 
der  Weu&en  fest  zu  stellen,  und  dann  bestimmte  Schlüsse 
liehen  an  können.  Gegenw&rtig  Juum  ich  nnr  Vennit- 
ihungen  aussprechen,  die  noch  zahlreichere  und  erfolg- 
reichere Versuche  verlangen. 

Die  analytischen  Methoden,  die  ich  anwendete  sind 
meistens  dieselben,  deren  ich  mich  schon  früher  bei  ähn- 
lichen Arbeiten  zur  Ecstimmung  des  Wassers,  der  Salze, 
des  Fettes,  der  Holzfaser  und  des  Stickstoffs  bedient  habe. 
Sollten  einige  derselben  unvollkommen  erscheinen,  so  muss 
man  bedenken,  dass  sie  nnr  zur  Yergleichung  dienende 
Zahlwerthe  liefern  sollen ;  und  indem  man  die  Unterschiede 
durch  eine  Zalü  ausdrückt,  wird  die  Vergleichung  erleich- 
Wenn  es  nirn  gefahrlich  ist,  diese  Ziffern  so  zu  be* 
trachten,  als  ob  sie  absolute  Wahrheit  ausdrückten,  so  ist 
do'-'h  nicht  minder  geHihrlich  die  anprewendete  Methode 
lallen  zu  lassen,  und  eine  andere  anzuwenden,  die  eben- 
£üls  mangelhaft  und  oft  noch  mangelhafter  ist  als  die 
erste.  Bei  den  Untersuchungen  eines  so  variirenden  Natur- 
produkts, wie  der  Weizen  ist,  kommt  es  besonders  auf  den 
Zusammenhang,  die  grosse  Anzahl  der  Versuche  und  auf 
Aehnlichkeit  der  Operationen  an.  In  Jedem  Falle  darf  man, 
wenn  irgend  ein  neuer  Gang  der  Analyse  die  Arbeit  ver- 
einfacht, abkürzt  oder  genauer  macht,  denselben  nur  nach 
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vorhergegangener  hinreichender  Vergleichung  mit  dem 
alten  Wege  befolgen. 

Die  Bestimmung  des  Glutens  hat  mir,  zosammenge- 
stellt  mit  der  Bestimmung  des  Stickstolfs,  vorzü^du  he  An- 
zeichen von  der  Innern  Natur  der  Weizensorten  gegeben; 
ich  habe  auch  achon  interessante  Beziehungen  zwischen 
dem  Gewicht  des  feuehten  und  des  trockenen  Olutens  ge- 
funden. Olme  weiter  auf  die  Einzelheiten  der  Regel  ein- 
zugehen, welche  ich  zur  Bestimmung  des  Glutens  in  diesen 
beiden  Zuständen  befolgte,  erwähne  ich  nur,  dass  sich  der 
Gluten  bei  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  schwer 
trocknen  liisst,  und  dass  er  sich  im  Oelbade  bei  135*^  zer- 
setzt, während  das  Mehl,  aus  welchem  er  hervorgeht^  noch 
bei  100^  unzersetzt  bleibt 

Schon  lange  wünschte  ich  die  Dichte  des  Weizens  zu 
bestimmen,  und  seit  1849  hat  Izarn  diese  Bestimmung 
mittelst  des  Voluminometers  mit  einigen  von  mir  analy*» 
Birten  Weizensorten  ausgeführt  Ich  gebe  hier  ohne  Wei- 
teres die  Zahlen  an,  die  ich  von  ihm  erhalten  habe. 

In  den  beiden  folgenden  Tabellen  findet  man  die 
Weizensorten  aus  dem  Norden  (Tabelle  I)  und  aus  Algier 
(Tabelle  II),  die  ich  analysirt  habe: 
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Betrachtet  man  die  Bestimmung  eines  jeden  Bestand- 
theils  für  8ich,  so  bemerkt  man  Folgendes: 

Waner.  Die  Menge  des  Wassers,  welche  die  Weizen 

unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  verlieren  hängt  haupt- 
sächlich von  der  Temperatur  und  der  Feuchtigkeit  der  At- 
mosphäre, ausserdem  aber  auch  Ton  der  Natur  des  Korns 
ab.  Zahlreiche  Versuche,  die  ich  hier  nicht  angebe,  haben 
mir  gezeigt,  dass  der  weiche  Weizen  ungefähr  1,5  p.  C. 
Wasser  mehr  als  der  harte  enthält ;  und  der  Weizen»  dessen 
^erisperm  glatt  und  dünn  ist,  enthält  merklich  weniger 
Wasser  als  der,  dessen  Perisperm  dick  und  faltig  ist.  Ich 
begnüge  mich  mit  diesen  allgemeinen  Angaben;  die  Be- 
ziehungen des  Wassers  und  Weizens,  mit  denen  ich  mich 
lange  beschäftigt  habe,  bilden  einen  unerschöpflichen  und 
in  praktischer  Hinsicht  äusserst  fruchtbaren  Gegenstand; 
doch  gehört  derselbe  nicht  hierher. 

Aschen.  Die  durch  Einäscherung  des  Weizens  erhal* 
tenen  Salze  schwanken  in  den  nordischen  Sorten  nur  zwi- 
schen 1,37  und  1,70  p.  C.  in  den  algierschen  zwischen  IM 

und  2^10  p.  C.  Es  ist  jedoch  möglich,  dass  diese  DüTerenz 

« 

auf  der  Sorgfalt  beruht,  mit  welcher  der  nordische  Weiz^en 
gereinigt  wird;  in  Algier  wird  der  Weizen  auf  dem  Boden 
durch  Maulessel  oder  Pferde  ausgetreten,  und  dabei  kann 
leicht  Staub  durch  den  Wind  auf  die  Kömer  geführt ,  und 
somit  das  Gewicht  ihrer  Asche  vermehrt  werden. 

HolMfas&.    Die  Menge  derselben  schwankt  in  den 

nordischen  Weizensorten  zwischen  1,71  und  2,00  p.  C.  in 
denen  des  Südens  dagegen  zwischen  1,40  und  2,35  p. 
in  beiden  aber  steht  sie  mit  dem  Volumen  der  Kömer  wnA 
der  Dicke  der  Hülsen  in  VerhSItniss;  je  kleiner  das  Korn, 
um  so  grösser  ist  der  Gehalt  an  holzigen  Bcstandtheilen. 

Fette  Beetandtheäe.   Die  Menge  der  in  Aether  löslichen 

Substanz  beträgt  für  den  nordischen  Weizen  1,41  bis  1,80 
p.  C.  für  den  südüchen  1,88  bis  2,10  p.  C.  Die  fette  Ma- 
terie, die  auch  die  aromatische  mit  fortreisst,  zeigt  unter 
den  Weizensorten  einer  und  derselben  Breite  wenig  Ver- 
schiedenheit; allein  die  Sorten  des  Südens  sind  reicher  an 
derselben  und  dies  stimmt  damit  überein»  dass  das  Brod 
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aus  Mehl  von  hartem  Weizen,  wie  bekannt  einen  voi^züg- 
iichen  Geschmack  besitzt 

Sückitoff  iMd  Ghumt.  Der  Sückstoffgehiat  der  Teradde- 
denen  In  der  Umgegend  von  Lille  erbauten  Sorten  differirt 
sehr  wenig,  er  schwankt  zwischen  1,637  und  l,92ü  p.  C. 
entsprechend  10,23  und  12,05  eiweiflsartiger  Substanz,  In 
den  südlichen  Sorten 'schwankt  dagegen  der  Stickstoffgehalt 
von  1,588  p.  C.  (weniger  Stickstoff  als  in  dem  stickstoff- 
aruiBten  Weizen  des  Nordens),  bis  2,729  p.  C.  Der  Gehalt 
an  eiweissartiger  Substanz  schwankt  fast  Tom  Ein&chen 
bis  anf  das  Doppelte.  Noch  bedeutender  sind  die  Schwan- 
kungen des  Glutengehalts,  welcher  ^anz  verschwinden  kann. 

Ich  werde  später  bei  der  Classiücation  der  Woizen- 
sorien  auf  die  Zahlen  zurückkommen,  die  ich  bei  Bestim- 
mung  des  Gluten  und  Stickstoffgehalts  erhalten  habe. 
Wunderbar  ist  es,  dass  die  Sorten  aus  der  Umgegend  von 
LiUe  (No.  i,  2)  3,  4,  3,  6  und  7)  sehr  wenig  von  einander 
abweichen;  die  chemische  Zusammensetzung  erlaubt  kaum 
sie  von  einander  zu  unterscheiden.  Dagegen  sind  die 
Weizensorten  der  südlichen  Gegenden  durch  Verschieden 
heit  sowohl  der  äussern  Eigenschaften  als  auch  ihrer  Zu- 
sanunensetzung  charakterisirt  Das  Klima  Termag  in  Afrika 
nicht,  die  zahlreichen  Varietiitcii  des  Weizens,  die  daselbst 
fortgepflanzt  werden,  auszugleichen  oder  einander  näher 
zu  bringen. 

LIV. 

lieber  die  getrockneten  Caffeeblätter  von 
Sumatra,  die  daselbst  und  auf  benachbarten 
-  Inseln  statt  Thees  oder  Caffeebohnen 

angewendet  werden. 

Von 

J.  Menboiso. 

(Pbilos.  Magaz.  1854.  Jan.  Vol.  VU.  No.  42.  p.  21.) 

Die  untersuchton  Kaffeeblätter  waren  in  Sumatra  unter 
Leitung  von  N.  M.  Ward  bereitet  und  bestanden  aua 
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den  mit  Stielbruchstücken  imtenniselilen  Blilteni  des  Oftflbe* 

baums.  Sie  waren  sehr  stark  geröstet,  daher  von  tief 
brauner  Farbe  and  etwas  empyreumatischem  Geruch«  In 
dieser  Besiehung  waren  sie  dem  Paragnaythee  sehr  ifaa* 
lieh,  der  bekanntlich  aus  Blättern  und  Zweigen  von  Jlex 
parag.  auf  ähnliche  Art  bereitet  wird. 

Mit  siedendem  Wasser  digerirt  lieferten  die  Oa£Gee^ 
blfitter  eine  dunkelbraune  Iniiisien,  an  Geschmack  und  Fariie 
einer  Mischung  von  Thee-  und  Kaffee -Infusion  ähnlich, 
und  durch  Zusatz  von  Milch  entstand  daraus  ein  ganz  er- 
trägliches Getränk.  Die  Einführung  Jener  gerdsteten  Ufttter 
wiQrde  daher  Ar  die  ärmere  Classe  Europas  ein  s^r  "voU- 
feiles  Ersatzmittel  (das  Pfund  weniger  als  2  Pence)  für 
Thee  und  Kaffee  liefern  dessen  Wohlgeschmack  durch 
Rösten  bei  niedrigerer  Temperatur  sich  bedeutend  Ter 
mehren  würde. 

Die  Cafleeblätter  enthalten,  wie  man  erwarten  konnte, 
die  beiden  charakteristischen  Bestandtheüe  der  Caffee* 
höhnen,  Them  oder  CafTefh  und  Oaffeesäure.  Das  CSaflTei&i 
wurde  auf  die  bekainite  Art  aus  der  Flüsssigkeit,  welche 
von  den  Bleiniedcrschlägen  abfiltrirt  und  ihres  Bleis,  durch 
Schwefelwasserstoff  entledigt  war,  in  braunen  KrystaUen 
erhalten,  die  durch  Umkrystallisiren  nahezu  farblos  wurden. 

Die  Menge  des  Thei'ns  betrug  1,25  — 1,15  p.  C,  der 
Stickstoffgehalt  in  den  Blättern  überhaupt  2,118— "2.165  p.  C. 
Guter  schwarzer  Thee  enthält  2»13— i,tt7  p.  a  Thein,  Paia- 
guaythee  1,2S  p.  C.  und  Ci^eebohnen  0,8 — f  p.  C.  Also 
sind  die  KafTeeblätter  etwas  reicher  an  Thein  als  Caffee- 
bohnen  und  enthalten  ziemlich  eben  so  viel  als  Paraguay- 
thea  Dazu  ^nögen  sie  noch  durch  sEU  starkes  Bdstcai  ^im 
ihrem  Caffeingehalt  etwas  verloren  haben,  und  man  kann 
letztern  wohl  zu  1%  p.  C.  anschlagen. 

Das  ausgezogene  Th^n  wurde  der  Analyse  nicht 
unterworfen,  weil  es  alle  die  eharakterisdschen  Merimiale 
besass,  die  dem  reinen  Thein  zukommen. 

Die  Oaffeesäure  war  in  den  Blättern  ebeniaüs  in 
gröss^er  Quantität  enthalten»  als  in  den  Bohnen.  9Le 
glebt  mit  Bleizucker  einen  dunkelgelben  Niederschlag  und 
scheint  uiiki^^talüsiibar  zu  sein.  Da  sie  Leimlösung  nicht 
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fallt,  so  kann  sie  nicht  zu  den  Gerbstoffen  gerechnet  wer- 
den, wie  dies  wohl  manchmal  geschieht  Sie  schehit  yiel- 
mehr  der  Chinasäure  analog  zu  sein,  denn  sie  giebt  mit 
Sciiwefelsäure  und  Braunstein  behandelt  Chinon.  Dies 
lädst  sich  leicht  folgendermassen  darthun:  man  kocht  Gaffee 
mit  etwas  gelöschtem  Kalk,  dampft  das  Fütrat  zur  Syrup- 
consistenz  und  vermischt  die  Flüssigkeit  in  einer  Retorte 
mit  dem  vierfachen  Gewicht  Braunstein  und  1  Th.  Schwefel- 
sänre  mit  dem  gleichen  Maass  Wasser  verdünnt  Die 
Wärme,  welche  die  Schwefelstoe  heim  Zusatz  erzeugt»  ist 
hinreichend,  um  die  grösste  Menge  des  Chinons  überzu- 
destilliren.  Die  gelben  Krystalle  des  Chinons  überkleiden 
den  Hals  der  Betörte  und  das  hellgelhe  Destillat,  ist  eine 
gesättigte  Lösung  von  Chinon  mit  einer  heträehtlichen 
Menge  Ameisensäure.  Wurden  die  fraglichen  Caffeeblätter 
so  behandelt,  so  zeigte  sich  die  Eeaction  auf  Chinon  stär- 
ker als  bei  Caffeebohn^ 

Chinon  kann  übrigens  aus  einer  grossen  Anzahl  unserer 
gewöhnlichen  Pflanzen  erhalten  werden,  wenn  auch  nur  spu- 
renweis, z.  B.  aus  Li^inm  milgaret  Hedera  helix^  Quercui  JUx 
und  roiwr,  Ohmu  eampetir.^  Fraxmw  exceb^  auch  aus  dem 
Buschthee  vom  Cap  der  guten  Hoffnung,  Cyclopia  latifolia,  einer 
Leguminose.  Aus  andern  Pflanzen,  wie  Cytisus  labum.,  Pru- 
wm  jpdiof.  lind  Tabak  konnte  kein  Chinon  erhalten  werden. 
In  Kiystallen  Hess  es  sich  nur  ans  Blättern  und  Bolmen 
des  Caffees  und  aus  Hex  aqw'foL  darstellen,  sonst  gab  es 
sich  durch  die  tief  braune  Färbung,  welche  Ammoniak  in 
dem  erwähnten  gelben  Destillat  henrorbrachte,  zu  erkennen. 

Um  einen  Vergleich  zwischen  dem  Werth  der  GaflTee- 
blätter-  und  Caffeebohnen-Infusion  als  (»ctr.uik  austeilen 
zu  können,  wurden  die  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile 
beider  bestimmt  Sie  wurden  so  lange  mit  siedendem 
Wasser  ausgezogen,  bis  dieses  farblos  ablie£  Dabei  ver^ 
loren  die  Caffeeblätter  38,8  und  in  Bohnen  29,1  p.  C.  an 
Gewicht 

Während  die  Blätter  des  Caffeebaums  reicher  an  Thein 
und  Kaffeesäure  sind  als  die  Bohnen,  so  entbehren  sie  da^ 
gegen  des  Zuckers  und  Fettes,  wovon  die  Bohnen  8  und 
resp.  12  p.  0.  enthalten. 

JooiB.  L  pnJ^t  Chisiif.  UL  23 
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So  weil  sich  jetzt  urtheilen  lässt,  gleicht  das  Infusum 
der  CaSieeblättcr  mehr  dem  de»  Thees  als  der  Caffecr  ^ 
bohnen  und  würde  daher  mehr  als  £r8atz  für  ersieres 
deim  für  letKtensn  gelten« 


LV. 

Ueber  die  Verrälschung  der  Oele. 

Von 

i*.  Craoe  Calvert 

(Piiilos.  Mag.  Fahr,  1854  YoL  VIX.  JKo.  43.  p.  101.) 

Die  Versuche  des  Vf.  umfassen  die  Kinwirkung  der 
kaustischen  Alkalien  und  verdünnter  Säuren  auf  die  Oeie, 
welche  er  sich  hi  möghchst  reinem  Zustande  von  erster 
Quelle  zu  verschaffen  suchte.  Will  man  die  Prüfung  auf 
Verfälschung  machen,  so  ist  es  empfehlenwerth,  die  Gegen- 
probe an  ganz  reinem  Oel  zu  machen  und  sich  nie  mit  der 
Anwendung  eines  Reagens  zu  begnügen,  sondern  alle  nach 
einander  anzuwenden.  Gleicher  Weise  müssen  die  Rea- 
gentien  in  reinem  Zustande  angewendet  werden. 

Lösung  ätzenden  Natrtm  vm  1,34  spec.  Gew.,  mit  5  Vol. 
des  zu  prüfenden  Gels  vermischt  und  bis  zum  Kochen  er- 
hitzt, gab  folgende  Erscheinungen : 

Dunkle  Färbung. 


mit  Fischölen 
Wallfischthrani 
Robbe nthran   >  ro/Ä. 
Leberthran  ) 

Schwache  Färbung 


vegetab.  Gelen. 
J  fünf  öl  dick  gelbbraun. 
Lemöl  gelb,  Üüssig. 


thierischc  Oelf 
Ochsenpfoten,  dick  gelb- 

lichweiss. 
Speck,  röthlichweiss. 


eiab.  Oele,' 


Helles  Rapsöl,  j 
Mohnöl,  '  schmutzig 

Französ.  Nussöl,/  gdblichweiss. 
Sesaniöl,  ; 
Ricinusöl,  )  ^ 

Dickes  indian.  NussölJ 


suis?'! 
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IMe  Natronlösimg  von  1,34  spec,  Oew,  ist  besonders 
geeignet,  Fischöl  von  andern  ihieriscben  und  vegetabili- 
schen Oelen  zu  unterscheiden,  weil  selbst  1  p.  C.  des 
erstem  noch  durch  die  rothe  Farbe  angezeigt  wird.  Hanföl 
wird  mit  dem  Alicali  so  diclL,  dass  sieh  das  G^ef&ss  um- 
kehren Htet»  ohne  dass  der  tnhalt  ausine6st,  indianisches 
Nussöl  wird  weiss  und  in  5  Minuten  fest,  eben  so  helles 
Bapsöl  und  Gallipoli,  alle  andern  bleiben  flüssig. 

tpec  crino.,  mit  5  Toi. 

Oel  zur  völlii^en  Mischung  geschüttelt  und  dann  15  Minu- 
ten stehen  gelassen,  giebt  folgende  Erscheinungen: 

Ulzgefärbt 


SpeclLy  schmutaug. 


Indian.  Nussöl. 
Helles  Rapsöl 
Mohnöl. 
Bicij^USöL 


Getbrbt 


WsUllsehthraiü  schwach  Ochsenpfoten- 
Bobbenthnm^  i  roth.  fett,  Stich  ins 
Lebeitiican,  purpur.  Oelbe. 


Olivenöl,)  ^ 
Oallipoli,} 
Sesamöl,) 

Leinöl,  grün. 
Hanföl,  intensiv 

grün. 
Französ.  IS  ussöl, 

bräunlich. 

Am  kenntlichsten  verhalten  sich  Hanf-  und  Leinöl  Bei 
Gehalt  von  10  p.  C.  an  diesen  Oelen  tritt  die  grüne  Farbe 

deutlich  hervor.  Auch  die  rothe  Färbung  der  Fischöle 
lasst  noch  1  p.  C.  davon  erkennen  und  zwar  namentlich  an 
der  Berührungsfliche  des  Oels  mit  der  Säure. 

Schwefelsäure  von  1,53  spec.  Gevo.^  auf  dieselbe  Art  ange- 
wandet  wie  vcnrher,  selgt  folgende  Erscheinungen : 

Schwache  Färbung. 


Speck,  schmutzig-weiss. 
Ochsenpfotenfett,  brättU- 
lich-sohmutzig-welss. 


Olivenöl,  grünlich-weiss. 
Sesamöl,  schmutzig-grunlich- 

weiss. 

Indian  Nussöl,  j  gchmutzig- 
Mohnol,  >  ^eiss 

Blclnusöl,  ) 
Helles  Bapsöl,  roth.  ^ 

23* 
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  Dunkle  Färbung. 

WalUlschihran,)  Hanidl,  intenslY-grün. 

Robbfnthran,  )  ^?^^    Leinöl,  sdhmutzig-grün. 
Leb^rthran,  purpur.      GalUpoIi,  \ 

Pronz.  NuBBÖlj  ^"^"^ 

Schwefelsäure  von  1,635  spec.  Gcm?.  ,  wie  die  vorigen  an- 
gewendet, giebt  besonders  cbarakterlstiscbe  Jäeactionea 
und  ist  die  stärkste,  welche  angewendet  werden  dar(  ohne 

die  Oele  zu  verkohlen. 

Ungefärbt. 

Mohnöl. 
Sesamöl. 
Ricinusöl. 

Deutlich  gefärbt 


WallfisohtliranJ  in^^giy.  Ochsenpfoten- 
Hobenthraii.  ?  braun  braun. 
Leberthran,     )  Speck,  hell- 

braua. 


Olivenöl,!  hell-in- 
Ilanföl,  >  tensiv- 
Lcinöl,  I  grün. 
Gallipoli,  . 
Helles  Rapsöl,  I  ^ 
Franz.  Nussöl,  >  g 
Indiaii.  NuBsai,!  P 
bell.' 

Man  kann  mittelst  dieser  Säure  10  p.  C.  Rapsöl  in 
Olivenöl,  Speck  in  Mohnöl,  Franz.  Nussöl  in  Olivenöl,  Fisch- 
thran  in  Ochsenpfotenfett  deutlich  erkennen. 

SalpettmäuTB  txm  1,18  sycc.  Gern,  mit  5  Vol.  Oel  ge- 
mischt und  5  Miauten  stehen  gelassen  gab  folgende  Er- 
scheinungen:   .  , 

Nicht  gefärbt. 


1.  y 


Leberthruu. 


Speck,.     Indian.  Nussöl. 

Helles  Rapsöl. 
Mohnöl. 
Ricinusöl 
Gefärbt  ^^^^^ 

Wallfischthran,  hellgelb.  Üclisenpfotcu-  Olivenöl,)  grün- 
Uobbeutbrau,  ruüi.  fett,  hellgelb.  Gallipolij  lieh. 

Hantöl,  schmutzi^?- 

grün. 

Franz.  Nussöl,  w 
Sesamöl,  orange*? 
Leindl»  )  ^ 
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Mitteilst  dieses  Reagens  unterscheidet  man  10  p.  C. 
Hanföl  in  Leinöl»  und  obwohl  auch  Olivenöl  sich  grün  fiirbt» 
so  ist  diese  Schattining  doch  leicht  von  der,  die  Hanföl 
hervorbringt,  zu  unterscheiden. 

SalpeiBnäme  im  1^2  9f€a  Gtm,  brachte  folgende  £r^ 
seheinungen  herror: 

Nicht  gefärbt  . 

Leberthraa.  .  Speck.      Indian.  Nussöl. 

Helles  HapsöL 
BicinusöL 

Gefärbt   

Wallfischthran,  Ochsenpfotenfett^  l^ohnöT  (gelblichh 


hellgelb, 
obbenthran, 
hellroth. 


hellgelb. 


Salpeiersdure  vm  1^3  spec.  Gew. 

Ungefärbt 

Indian.  Nussöl. 
HeUes  Rapsöl 
BtcinusöL 

Gefärbt 


Franz.  Nussöl,  iroth. 
Sesamöl,  i 

Hanföl,  grünlich, 

schmutzig-braun. 
Leinöl,  gelb. 


WaUflsefathnni,! 
Leberthran,  jroth. 
Robbenthran,  i 


Speck»  ganz 

blassgelb.  Französ.  Nussöl,  t 
Ochsenpfoten-  .  (dunkel)  ( 
fett,  hellbraun.  Sesamöl,  ) 

^^\^^^^U  grünlich. 

Gallipoli,)  ° 
Hanföl,  grünlich, 

schmutzig-brauli. 
Leinöl,    grün,  braun 

werdend. 

Mittelst  dieser  Säure  können  10  p.  C.  Sesam*  oder 
französ.  Nussöl  im  Oliyenöl  entdeckt  werden. 

Die  successive  Auwciulun^^  von  Salpetersäure  von  1,33 
spec.  Gew.  und  von  Natronlauge  von  1,34  spec.  Gew.  iiann 
zur  Erkennung  folgender  Verfälschungen  dienen: 

1  wenn  Gallipoli  mit  Fischölen  Termengt  ist  Galli- 
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P9li  nimmt  mit  der  Säure  keine  bestimmte  Färbung  an 
und  gtebt  mit  Soda  eine  £uierige  Jtfasse,  während  Piacli^l 
roth  irird  und  mit  AlkaÜ  achleimig.  ^ 

2,   Die  Verfälschung  des  Bichrasöl  mit  MolmöL 
ErsteriM  wird  rdihUch  und  yerlieriiriel  yson  seiaein  flwrigen  i 

Ansehen  durch  das  Alkali. 

S.  Verfälsohang  von  RapsSl  mk  firanzos.  NussdL 
Ersteres  wird  durch  Säure  mehr  oder  weniger  roth  und 
diese  Farbe  nimmt  durch  das  Alkali  zu,  gleichzeitig  ent- 
steht das  lasrige  Ansehen  einer  halbverseilten  Masse. 

Dass  Salpetersäure    bisher  bei  den  Chemikern  als 
Unterscheidungsmittel  der  Oele  so  wenig  Werth  gehabt^  ! 
rührt  nur  daher,  dass  man  nicht  den  richtigeil  Ckknoen-  ' 
trationsgrad  getroffen. 

Setzt  man  nun  zu  den  mit  Salpetersäure  hehaadelten  \ 
Oden  10  ToL  der  Natronldsung  von  1,34  spec.  Gew.  so  , 

zeigen  sich. folgende  Erscheinungen: 

Ebe  iasrig^  Masse  ent^täht  mil 
Ochsenpfotenfettr  ^Kfiigs.      Gallipoli,  i 


Thosphorttäw^  syrupartig,  Trihydrat»  bringt,  wenn  1  VoL 

derselben  mit  5  Vol.  der  Oele  geschüttelt  wird,  folgendes 
Resultat; 


>    Biclnusöl,  I 
Fxaazds.  Nussdl,  roth. 
Hanföl,  hellbraun. 


Flüssig  bleiben 


Walifischlhran.  Sp^ck.  OllTenöl,  ) 
Robbenthran.  Helles  Rapsöl,! 

Leberthran.  Leinöl,  gelblich. 


Mohnöl,  (hell)  i 
Sesamöl,  (darunt.  braune)  roth. 
Flüssigkeit},  i 


Kicht  gefiirbt. 


Speck.         *  Tndian.  ^ussöl. 

Ochsenpfotenfott.      Helles  liapsöL 

Mohnöl. 

SeaamöL 
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Gefärbt. 

Wallfischthran.i  Oliven,  (blass) 

Robbenthraii.  /dunkel  roth.       Gallipoli,   „  ■  ^-a« 

Leberthran.     1  Hanföl,  1  o™** 

Leinöl,  (braun-gelb) 
Französ.  Nussöl^  braungelb. 

Mit  dieser  Säure  entdeckt  man  7io  p.  C.  Fischöl  in 
jedem  andern  animaiificiien  oder  vegaUbitischen  OeL 

Schwefehänre  von  1,845  und  Salpeteisdure,  zu  y kielten  Fo- 
lumm  yemisc/u,  gaben  mit  5  VoL  der  Gele  während  2  Mi- 
nuten folgende  £rscheinangen: 

Wenn  gefärbt 

Walllfischthranj  Speck,  )  . 

Robbenthran,    >  dunkelbraun.  Ochaenpfotenfettj 
Lebertbran,  ) 

Gallipoli, 


! 


Heiles  Rapsöl,   >  dunkelbrauD. 
Französ.  Nussöl,) 
Sesamdl,  (wir4  lnten8iT-roth)i 
HanlRl»  (wird  schwarz)        >  grün. 
Leinöl.     »        ^  f 
Olivenöl,  (hell-orange)|  ^^,1, 
Mohnöl,  (hell)  ) 
Indian.  Nussöl,  (orange)  weiss. 
Riciiiusöl,  bräuulich-roth. 

Wenn  Oliven-  oder  Mohnöl  mit  Sesamöl  yerfalscht 

sind,  so  ist  die  zuerst  entstandene  grüne  Färbung  bestän- 
diger als  beim  Sesauiul,  und  daher  müssen  Gel  und  Säure 
wenigstens  10  Minuten  mit  einander  in  Berührung  bleiben» 
damit  man  die  letzte  brannrothe  Färbung  des  Sesamöls 
beobachten  kajiu. 

KSMgswas$er.  Das  gewöhnliehe  Königswasser  ans  2  Vol. 

Salzsäure  und  1  Vol.  Salpetersäure  zeigt  nur  die  Reaction 
der  letztem.  Kimmt  man  aber  25  VoL  Salzsäure  von 
1,1^  Bpec,  €kw.  und  1  VoL  Salpetersäure  von  1,33  spea 
Gew.,  liest  das  Gemisch  5  Stunden  stehen  und  yersetzt 
duun  1  Vol  desselben  mit  5  VoL  der  Gele,  so  zeigt  sich 
Folgendes; 
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Ungeförbt  bleiben 

Speck.  Olivenöl. 

GaUipolL 
IndiaiL  Nussdl 
BapsöL 
MohnoL 
RicinusdL 

Gefärbt  werden 

WallfischthranJ  Ochsenpfoten-  Franz.  Nussöl,  i 

(hell)(    '  fett,  hellgelb.    Sesamdl,  [gelb, 

Robbenthran,  |  ^  Leinöl,  (grünlji 

Lebcrthran,     '  Hanföl,  grün. 

Setzt  man  zu  diesen  so  behandelten  Gelen  eine  Na- 

tronlösnng  von  1,34  spec  Gew.,  so  tritt  Folgendes  ein: 

Eine  faserige  Masse  bilden 


Ochsenpfotcufett,  bräunlich- 
gelb. 


\V;illflschthran,i 
Robbenthran,  [orange  gelb. 
Leberihran,  i 
Speck,  roth. 


Gallipoli,  (gelblich) 
Indian.  Nussöl,  /weiss. 
Helles  Rapsöl,  (gelblich)* 
Ricinusöl,  blassrosa. 
Franz.  Nussöl,  orange. 
Hanföl,  hellbraun. 

Eine  flüssige  Masse  bilden 

Olivenöl,  weiss. 
Mohnöl,  intensiv-rosa. 
Sesamöl,  orange,  darunter 
braune  Flüssigkeit 
Leinöl,  orange. 

Um  zu  zeigen,  wie  man  alle  Reagcntien  benutzen 
muss,  führt  der  Vf  ein  Beispiel  an.  Gesetzt  man  habe 
ein  Rapsöl  mit  einer  sehr  schwer  erkennbaren  Verfäl- 
schung, so  verfShrt  man  folgendermassen: 

Zuerst  wird  die  Alkali-Probe  gemacht.  Entsteht  keine 
dunkle  Färbung,  so  fehlen  Fischöl,  Hanföl  und  Leinöl, 
Geben  die  3  Schwefelsäuren  und  Salpetersäuren  kehie  be- 
stimmte Reaction,  so  fehlen  Mohnöl  und  Sesamöl.  Hierauf 
behandelt  man  das  Gel  mit  Salpetersäure  von  1,33  spec 
Gew.  und  dann  mit  Natron,  die  gegenseitige  Einwirkung 
wenn  die  Probe  nicht  eine  flüssige  halbverselfte  Masse  giebt^ 

schliesst  Ochsenpfotenfett ,  indian.  Nussöl  und  Kicinusöl 
aus.  Die  Abwesenheit  des  Olivenöls  ergiebt  sich  dadurch. 
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dass  das  Gel  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  nicht  grün 
wird  und  es  bleibt  nur  noch  die  Vermutihung  für  BpeckdL 

Man  behandelt  daher  das  Rapsöl  mit  Könif^swasser  und 
hierauf  mit  Natron,  und  dann  giebt  das  Rapsöl  eine  fasrige 
gelbe  halbTerselfte  Masse  und  das  Speckdl  eine  rothe 


im. 

Untersuchungen  über  das  Jod  in  der  Lull, 

den  Wässern,  dem  Boden  und  den  Nahruiigs- 
Produkten  des  Jura,  von  Wallis,  der  Lom- 
bardei, Deutschland  und  Belgien. 

Von 

Ad.  Chatin. 

{fiompi.  rend.  XXX Vm,  p.  Ö3.) 

In  der  Absicht  meine  Untersuchungen  über  das  Jod 
sowohl  vom  statistisch-chemischen  Standpunkte  aus,  als  in 
gesundheitlicher  Hinsicht  zu  yerrollstandigen,  habe  ich  im 
Jahre  1852  den  Jura,  Wallis,  die  Lombardei  und  Deutsch- 
land durchforscht. 

Nachdem  ich  das  nördliche  Italien  von  Domo  d'Ossola 
und  Como  bis  Venedig  durchreist  hatte,  setzte  ich  quer 
durch  die  italienische  Halbinsel  die  Linie  fort,  die  ich  im 
vorhergehenden  Jahre  über  Aosta,  Turin,  Alessandra  und 
Genua  verfolgt  hatte,  besuchte  Triest,  von  wo  aus  ich 
Qber  Laybach,  Graetz,  Bruck,  Wien,  Brünn,  Austerlitz,  Prag, 
Dresden  und  Berlin  nach  Hamburg  f^inp;.  Die  Punkte,  bei 
welchen  ich  auf  der  Rückreise  von  Hamburg  nach  Paris 
meine  Studien  ausführte  sind  Hannover,  Minden,  Münster, 
Düsseldorf,  Cöln,  Aachen,  Brüssel,  Arras  und  Amiens.  Offen- 
bar erlaubt  mir  diese  Reisebeschreibung  auf  der  Karte  von 
Europa  eine  der  grossen  Linien  für  die  wechselseitige  Ver- 
thettung  des  Jodsund  der  Kröpfe  zu  ziehen,  Linien,  wdche 
künftig  vervollständigt  werden  müssen. 
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Meine  Beobachtungen  zerfallen  in  zwei  Gruppen,  je- 
naohdem  sie  sich  auf  allgemeine  oder  auf  ^eeieUe  Tbatp 
Sachen  beziehen. 

Allgmeme  Thatsaehen,  Zu  Auzonne  und  Dole  beginnt 
die  Menge  des  Jods  unter  die  bei  Dijon  beobachtete  herab- 
zusinken, und  es  zeigen  sich  hier  und  da  Kröpfe.  In  dem 
Jura  haben  die  kleinen  Thäler  von  Lons-le-Sauhiier  bis 
Saline  kalk-  und  magnesiahaltige,  an  Jod  arme  Wässer, 
und  man  findet  daselbst  eine  grosse  Menge  Leute  mit 
Kröpfen.  Das  Gegentheil  findet  auf  dem  Hocliebenen  statt. 
Sie  Menge  des  Jod  vermindert  sich  mehr  und  mehr  bei 
Gent,  Thonon,  Evian,  Monthey,  Martigny,  Sion«  Brigue,  nnd 
fast  entsprechende  Differenzen  zeif4:c'n  sich  in  der  Bevöl- 
kerung, bei  welcher  sich  neben  Kröpfigen  auch  Kretins 
finden. 

In  Pavia,  Mailand,  Bergamo,  Lodi,  Cremona,  Mantua, 
Brescia,  Peschiera,  Verona,  Padua,  Vicenza  sind  Atmos- 
phäre und  Boden  reicher  als  in  dem  Rhonethale,  aber  die 

^ Wässer  sind  kaum  besser,  und  man  kann  sagen,  dass 
durchschnittlich  ein  Fünftheil  der  Frauen  kröpfig  ist;  doch 
sollen,  wenn  man  den  Versicherungen  der  Einwohner 
Glauljcn  schenken  darf,  die  Kröpfigen  der  Bevölkerung 
einer  jeden  von  diesen  Städten  üenid  sein ;  die  Mailänder 
sagen,  ihre  Kröpfigen  seien  aus  Bergamo,  und  in  Verona 
versichert  man,  sie  kämen  aus  Mailand. 

In  Venedig  kennt  man  den  Kropf  nicht,  aber  in  Triest» 
wo  man  wenig  jodhaltige  Wässer  aus  dem  Gebirge  erhält, 

findet  man  ihn  ziemlich  häufig.  Bei  Laybach  wird  diese 
Krankheit  sehr  allgemein,  fast  alle  Frauen  der  schönen 
Stadt  GrätZy  die  man  als  das  Hauptquartier  der  deutsohw 
Kröpfe  betrachten  kann,  leiden  an  dmelben;  sie  vennin- 
dei  t  sich  in  Bruck,  in  Wien,  wo  jedoch  noch  Viele  von  ihr 
befallen  sind,  obgleich  die  Stadt  in  der  grossen  trocknen 
Donauebene  eine  freie  Lage  hat  In  Brunn  und  Prag  ist 
es  nicht  besser  als  in  Wien.  In  Dresden  sind  die  Kröpfi- 
gen noch  ziemlicii  häufig,  in  Berlin  werden  sie  selten  und 
in  Hamburg  verschwinden  sie,  von  dieser  Stadt  bis  Pans 
findet  man  fast  keinen  einzigen. 
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Fast  überall  kommt  man,  wemi  man  einige  allgemeine 
Bedlngaiigeii,  und /besonders  die  Feuchtigkeit  der  Orte  in 

Rücksicht  nimmt,  zu  dem  Uesultate,  dass  eine  Bezieliuni^, 
ein  PaniUeüsmus  zwischeQ  dem  Jodgehalt  der  Luft,  der 
Wasser,  des  Bodens  und  seiner  Produkte,  und  der  Zahl 
der  mit  Kröpfen  behafteten  Individuen  stattfindet 

Doch  glaube  ich,  dass  der  Breite  eine  Oesamnitheit 
von  Bedingungen  entspricht,  welche  in  demselben  Sinne 
wie  die  Höhe  wirkt;  so  dass  es  bei  gleicher  Höhe  und  bei 
gleichem  Vorkommen  von  Jod  im  Norden  weniger  Kröpfe 
giebt  als  im  Süden.  Dieser  Umstand  muss  durch  Beob- 
achtungen bestätigt  werden,  die  theils  weiter  im  Norden 
theils  weiter  im  Süden  als  die  bis  jetzt  von  mir  ausgefüluv 
teil  auzustelleu  sind. 

A'e  $feeiellm  Ihüsaehen,  die  ich  auf  dieser  Reise  beob- 
achtet habe,  sind  der  Zahl  nach  drei. 

1.  Saint -Maurice  in  Wallis  contrastirt  durch  die  ge- 
linge Zahl  der  sich  daselbst  findenden  Kröpfigen  mit 
MoBtliey,  abwSrts,  Martigny,  aufwärts,  und  Lavey  in  gleicher 
Höhe;  und  doch  liegt  es  in  dem  engsten  Theile  des 
Bhonethals.  Dazu  kommt,  dass  Saint-Maurice  Brunnen- 
wässer hat^  die  aus  einem  eisenhaltigen  Kalkstein  ziemlich 
Tie!  Jod  mit  sich  führen. 

2.  Venedii^:  gleicht  hinsichtlich  seiner  magern  und 
nervösen  Bevölkerung  seiner  Umgegend  durchaus  nicht; 
allein  Venedig  hat  mitten  im  adrlatischen  Meere  eine 
jodhaltige  Atmosphäre,  und  die  Einwohner  sind  glücklicher 
Weise  gezwungen  Begenwasser  zu  trinken;  auch  consu- 
miren  sie  viel  Seefische. 

3.  Die  merkwürdigste  Beobachtung  betrifft  Fully  und 
Saillon  in  Wallis,  die  ich  schon  für  sich  mitgetheilt  habe  *). 

Die  Gesammtheit  meiner  Beobachtungen,  von  denen 
sich  ein  grosser  Theil  auf  die  Mineralwässer  bezieht,  stellt 
folgende  Thatsachen  fest: 

Der  Mangel  an  Jod  in  den  Lebensmitteln  der  Menschen 
ist  die  Hauptursache  des  Kropfes  und  des  Kretinismus; 


*)  Co9^  rmd.  XXXVI,  p.  152. 
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es  wird  oft  leicht  sein,  der  Bevölkerung  die  ihren  Bedürf- 
nisseu  cutsprecheudeo  Mengen  jodhaltiger  Mineralwässer 
darzubieten,  welche  geiade  in  G^egenden,  wo  die  Trink- 
wässer am  wenigsten  jodhaltig  sind,  in  grosser  Menge 

(quellen. 


Lvn. 

Emwirkung  der  Alkalien  auf  Gesteine. 

Von 
IL  Deleste. 

(PhiL  Mag.  Febr.  1S54.  YoL  Vn,  No.  a,  p,  iOO.) 

Das  Pulver  der  zu  untersuchenden  Substanzen  wurde 
mit  einer  Kalilösung,  welche  das  fünffache  Gewicht  an 
Kali  enthielt,  behandelt,  der  Rückstand  gewaschen,  ge- 
trocknet und  gewogen  und  hierauf  geglüht  und  wieder 

gewogen.  Folgende  Taljclle  zeigt  das  Kesullat  rücksicht- 
lich der  gelösten  Bestandtheile. 

Es  wurden  ausgezogen 

Gcsammtvcrlust  d. 
IAA  Gesidiis  nach  deai 

aus  lüü  in.  Glühen  d.  R&ck- 

Standes. 

Trachyt,  bräunl.-roth  m.  grauen 

Kugeln  u.  schwarzem  Crlimmer. 

Ungarn  36,00  Spuren  87,85 

Mühlsteinlrachyt^  mit  etwas  gla- 
sigem Orthoklas  u.  Glimmer. 

Ungarn  17,06  2,39  27,27 

Retinit,  schwärzl-braun.  Planitz  19,40  3,75  80,15 

„      kugelig,  dunkelroth. 

Meissen  12,23  1,16  17,89 

„       schwarz,  mit  Harzglanz. 

Sardinien   9,50  1,25  16,55 
Perlit,  graulich-weiss,  perlmut- 

tcrglänzend.  Cap.  d.  Gatis      19,55  1,85  26,85 

Obsidian,  dunkel-schwarz,  Liirari  18,39  3,78  24,44 

Eurit,  thonig,  ziegehroth.  ISachsen  11,45  1,55  17,20 
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£8  wurden  ausgezogen 
ans  100  Tk 


Gesammtvcriust  d. 
Gesteins  nach  dem 
Si         AI    GlüJien  d.  ßück- 

•tandat. 


7,05 

2,10 

18,60 

8^ 

2,20 

18^41 

7.6S 

2,85 

15.35 

2,60 

8^ 

Palagonituß*  mit  braungelbem 

Teig.  Island 
Melaphyr  mit  dunkelgrünemTeig 

u  grünlich-weissem  Labrador. 

Belfahy 

Basalt,  schwarzer  Teig  mit  Augit- 

krystallen.  Böhmen 
Lava,  schwarz.  Strom  yom  Oci 

1819  ▼om  .Veauv 
Porphyr»  quarzführend,  rdthlich- 

grauer  zelliger  Teig  mit  viel 

Hyalinquarz.  Sachsen  5,35  Spuren  5,80 

Im  Allgemeinen  lassen  sich  folgende  Schlüsse  ziehen* 
Ein  Alkali  löst  aus  dem  Gkstein  nicht  nur  Kieselsäure, 
sondern  auch  Thonerde,  Wasser,  Kali  und  Natron;  auch 

etwas  Kalk,  Magnesia  und  Spuren  von  Eisenoxyd  werden 
aufgenommen.  Die  Menge  der  gelösten  Kieselerde  ist 
immer  grosser  als  die  aller  übrigen  Substanzen. 

Granit  kann  als  unangreiflich  gegen  siedende  Kali- 
lösuug  gelten  y  quarzfülurender  Porphyr  yerliert  nur  einige 
Procent 

Ein  wasserhahif^cs  (icstein  wird  viel  weniger  leicht 
durch  Alkalien  angegrifl'en,  wenn  es  vorher  geglüht  ist. 
So  Terhielt  sich  bei  dem  Periit  vom  Cap  de  Gatis  der  An- 
griff des  Alkalis  yor  und  nach  dem  Glühen  =  sy,  :  1. 

Ist  ein  Gestein  in  der  Zersetzung  begriffen,  wie  z.  B. 
der  thonige  Eurit,  die  Ki^line,  so  wird  es  von  Alkalien 
tiel  starker  angegriffen. 

Unter  sonst  gleichen  Bedingungen  wächst  die  Angreif- 
barkeit eines  Gesteins  mit  dem  Gehalt  an  Kieselsäure  und 
der  Abwesenheit  von  krystallinischer  Structur  und  Hya- 
Ibquarz. 

Durch  kohlensaure  Alkalien  werden  einige  Gesteine, 
namentlich  glasige,  noch  angegriffen,  wiewohl  unbedeu- 
tender als  dureh  kaustische.  Daher  muss  man  vorsichtig 
Mfci)  wenn  man  die  Alkalien  anwenden  will,  um  freie 
Kieaelsäure  aus  Gesteinen  auszuziehen. 
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Beim  Obsidian  ist  nicht  ö^ie  Kieselsäure  gelöst,  son- 
dern als  Silicat;  im  Retinit  befindet  sich  die  Kieselerde 
nicht  als  Opal,  sondern  als  HydrosiHcai  üeberhaupt  ist 
in  allen  glasi^^en  oder  porphyritischen  Gesteinen,  seien  sie 
wasserhaltig  oder  nicht,  die  Kieselsäure  in  einer  nicht  be- 
stimmten Verbindung  enthalten,  welche  den  Teig  bildet 
und  durch  das  Alkali  angegriffen  wurd. 

Da  die  infiltrirenden  Gewässer  selbst  wenige  Fuss 

unter  der  Erdoberfläche  schon  geringe  Mengen  Alkalien 
enthalten  und  dieser  Gehalt  mit  der  Tiefe  wächst,  so  ist 
dir  Zersetzung  der  Gesteine  leicht  begreiflich. 


LVIIL 

lieber  den  Asphalt  aus  dem  Canton 

Neuenbürg, 

*  Von 

Dr.  C.  YclokeL 
(Ann.  d.  Chem.  u.  VkmL  LXXXVn,  llf.) 

Der  Asphaltstein  des  Cant.  Neuenbürgs  lagert  west- 
wärts von  dem  Dorfe  Travers  am  rechten  Ufer  des  Flüss- 
ehens  Jäeuse  und  besteht  aus  einem  Neocomienkalk,  der 
mit  £rdharz  durchdrungen  ist  Br  bildet  du  von  8.  nach 
N.  geneigtes  Lager  von  30  F.  Mächtigkeit,  hat  ein  russiges 
Ansehen,  giebt  beim  Zerschlagen  den  bekannten  bitumi- 
nösen Geruch  und  enthält  Ift— 20  p.  C.  Erdhara  (AsphiOt^L 
Man  sprengt  dort  das  Gestein  und  verkauft  es  als  Bioh- 
asphalt,  welchen  man  ohne  weitere  Beimischung  zur  An- 
fertigung von  Fahrbahnen  der  Strassen  und  Brücken  ver- 
wenden kanui  indem  der  Stein,  in  einer  eisernen  Pfimne 
massig  erwärmt,  bu  einer  pulvrigen  Masse  aerlSllt^  die 
mittelst  einer  schweren  Walze  auf  der  zu  asphalürenden 
Bahn  eingepresst  wird. 
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In  der  Eegel  püeft  aber  der  Asphaltstein  zu  Asphalt- 
nuMtiz  yerarbeitet  zu  werden  und  zwar  folgendermassen: 
er  wird  in  Stücke  zertrümmert  und  in  gelinder  Wärme  zu 
Pulver  gemahlen,  ^veiches  man  mit  3  p.  C.  Mineraltheer 
{^9udran  mmeralf  am  besten  aus  Dax«  Departem.  Landes) 
bei  starker  Hitee  znaammemTehinUzt  und  dann  in  Formen 
zu  Brüden  von  ungefähr  50  Pfund  Gewicht  giesst.  Diese 
ßrode  werden  später  für  Asphaltirungen  mit  3  p,  C.  Mine- 
raltiieer  gesohmolzen  und  mit  Sand  oder  Kies  venniseht 
Yerarbeitet 

Der  Asphaltstein  (Eohasphalt)  wird  von  verdünnter 
Salzsäure  nur  wenig  angegriffen,  giebt  nur  wenig  an  Ai* 
kohol  ab,  aber  fast  aUes  Harz  an  Aether;  im  Rfiekstand 

bleibt  nur  wenig  gefärbter  kohlensaurer  Kalk. 

Die  ätherische  Lösung  lässt  beim  Verdunsten  ein 

weiches  schwarzbraunes  Harz,  welches  unlöslich  in  Al- 
kohol, leicht  löslich  in  Terpcnthinöl  ist  und  seine  weiche 
Beschaffenheit  einem  schwer  flüchtigen  Oele  verdankt  £iii 
ähnliches  Harz  ist  in  dem  Mineraltheer  von  Dax  enthalten; 

CS  scheint  identisch  mit  dem  Asphalten,  welches  Bous- 
singault  aus  dem  Erdharz  von  Bechelbronn  auszog. 

Wird  Asphaltstein  in  eisernen  Gylindem  destillirt,  so 

erhält  man  ein  flüchtiges  Oel  von  dem  Geruch  des  Thccrs, 
welches  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  ist,  und  mit  stark  mssender  Flamme  brennt  Es 
ist  braun  gelb,  und  selbst  wenn  e6  mit  Kall  destillirt  wird, 

bleibt  es  gelblich. 

Das  rohe  AsphaUöl  wurde  mit  concentrirter  Kalilauge 

geschüttelt,  dann  mit  Wasser  destillirt,  über  Chlorcalcium 
entwässert  und  der  iractionirten  Destillation  unterworfen. 

Bei  90^  begann  es  zu  kochen,  der  Siedepunkt  stieg 

schnell  bis  120^  C.  Bis  200«  ging  der  grösste  Thei!  des 
Geis  über,  bis  250^  noch  wenig  und  im  Rückstand  blieb 
etwas  dickflüssiges  stark  gefärbtes  Oel. 

Das  vou  90^ — 200«  Uebergegangene  hatte  ein  spec.  Gew. 

=  0,817  bei  15«  C.  (a) 
„     „  200 n  liatte  ein  spec.  Gew. 

I  »  0,868  bei      a  (b) 
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Die  Zusanuuensetzung  war  in  100  Th.: 

0  87^7  87^ 
H    11,6»  11,S6 

O      0,98  0,89 

£8  bestand  also  aus  gleich  zusammengeseUten  Koh- 
lenwasserstoffen, die  durch  eine  geringe  Menge  eines  sauer- 
stoffhaltigen Oels  (welches  wahrscheinlich  die  gelbe  Farbe 
bediTigt)  verunreinigt  sind.  Naphthalin  konnte  nicht  darin 
entdeckt  werden. 

Das  Asphaltöl  bat  dieselbe  procentische  Zusammen- 
setzung wie  das  Bernsteinöl  (s.  Döpping,  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  LIV,  239)  und  auch  sonst  die  grösste  Aehn- 
liclikeit  damit  in  den  Eigenschaften.  Von  verdünnter  Sal- 
petersäure wird  es  bei  gewdbnlicber  Temperatur  gebräunt, 
von  concentrirter  in  eine  gelbe  harzartige  Masse  verwan- 
delt, die  nach  Moschus  und  Bittermandelöl  riecht.  Von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  theilweis  aufgelöst  zu 
einer  dicken  rotben  Flüssigkeit,  über  welcher  ein  anderer 
auch  roth  gefärbter  Theil  schwimmt.  Wird  letzterer  ab- 
genommen, einige  Male  mit  Schwefelsäure  geschüttelt» 
dann  mit  Kalilösung  bebandelt  und  zuletzt  mit  Wasser 
destillirt,  so  erhält  man  ein  farbloses  Oel  von  angenehmem 
Geruch,  welches  entwässert  bei  90®  zu  sieden  beginnt  und 
bis  250^  überdestillirt 

Das  zwischen  90 — 120*^  C.  Uebergegangene  hat  0,784  spec 

Gew.  bei  15®  C.  1. 
120— läO<»  C.  „  hat  0.790  spec. 

Gew.  bei  li^  0.  2. 
150—180«  C.  „  hat  0.802  spec. 

Gew.  bei  15«  C.  3. 
„  180— 200<>  C.  ^  bat  0,817  spec. 

Gew.  bei  15*G  4. 
„      200—220«  0.  „  hat  0,845  spec. 

Gew.  bei  15«  C.  5. 
„      m—m^C.  n  hat  0g867  spec 

Gew.  bei »•0.6. 

Die  verschiedenen  Antheile  hatten  folgende  Zussm- 
mensetzung: 
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1  2  8.       4       1  6. 

C  87,56  "iT^ölPSfsT  87,31  87,34  87,48  87,40 
H  12,34    12,30    12,50    12,59   12,69   12,60  12,40 

Der  in  Schwefelsäure  unlösliche  Theil  des  Asphaltöls 
besteht  demnach  aus  Kohlenwasserstoffen  der  Formel 
B.C6lIs.  Sie  sind  sieh  bis  auf  das  spec.  Gewicht  sonst  fhst 
ganz  gleich,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  brennen  mit  stark  leuchtender,  russender  Flamme, 
lösen  sich  nicht  in  coneentrirter  Salpeters&nre  und  deetU* 
liren  von  der  Säure  fast  ganz  unverändert  ab.  Auch  hierin 
Stimmen  sie  also  mit  dem  ents[>rechenden  aus  dem  Bern- 
steinöl  erhaltenen  Produkt,  welches  bei  2(MF  siedet,  überein. 

Das  Petrolen,  welches  Bonssingaolt  aus  dem  Erd« 
harz  von  Bechelbronn  erhielt,  hat  dieselbe  Zusammen- 
setzung (nach  dem  neuen  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs 
mngeredbunet),  wie  jene  Oele. 

Wie  der  hi  8chwe0ils&nre  lösliche  Antlieil  des  Asphaltöls 
zusaniniengesetzt  sei,  lässt  sich  nicht  mit  Bestimmtheit 
sagen.  Indess  scheint  aus  der  Vergleichung  der  Analysen 
des  nieht  mit  SchweMsftm«  behandelten  Asphaltöls  mit 
der  Zusammensetzung  der  Oele  n.CgHs  hervorzugehen,  dass 
der  in  Schwefelsäure  lösliche  Autheil  die  Zusammeosetzung 
des  Terpenthinöls  besitst. 


LIX. 

UnUnsuchiing  der  Mineralquelle  zu  Langen- 
brücken im  Grossherzoglhum  Baden. 

Von 

F.  Waadesleben. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pbann.  LXXXVU,  m) 

Zwischen  Bruchsal  und  Wiesloch  kommen  aus  dem 
reichlieh  Schwefelkies  und  Bitamen  enthaltenden  Lias- 
schiefer  an  Tersehiedenen  Stellen  kalte  Schwefelquellen  zu 

JoMm.  f.  Cbfiai«.  Ul.  S.  24 
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Tage,  unter  denen  die  von  Langenbrücken  seit  lange  be- 
kauut  sind. 

Der  Kurbnmnen,  welcher  unter  den  14  QueUen  üai 
allein  getninken  wird,  hfttte  am  10.  und  U.  Aprll'lSSS 

eine  constante  Temperatur  von  8,5®  C.  bei  +  5  — 10®  C. 
Lufltemperatiar.  J>a6  Wasser  irisch  von  der  Qu^e  hatte 
iflUSSt  speoL  Gew.  bei  W  wer  kktr  und  perlend,  tröbte 
sich  aber  beim  Stehen  und  schied  Schwefel  ab,  es  rea^ute 
sauer  und  roch  nach  Schwefelwasserstoff. 

Beim  Eindampfen  des  Wassers  sehied  sich  ein  Nle- 
dersdhlag  ans,  d^  Gyps,  Eisenoxyd,  kohleneemre  Kalfcerde 
und  Ma^esia  enthielt;  gelöst  bheben  die  Salze  von  Kali, 
Natron,  Thonerde»  gebunden  an  Schwefelsäure  Giilor  und 
fireie  Kieselsäora 

Die  Bestinunung  des  Schwefelwasserstoffs  und  der 
Kohlensäure  wurde  an  der  Quelle  selbst  gemacht  und 
zwer  ersiere  mittelst  Dupesqiiler's  Methode  nüt  Jod, 
letztm  mittelst  Chlorbarynm  und  Ammoniak. 

Brom  und  Jod  konnte  nicht  entdeckt  werden.  Dagegen 
fanden  sich  Arsenik  und  Lithion  im  Wasser,  ersteres  im 
Betiaage  Ton  0^012  in  80  Maass  Bad,  letateree  im  BeInge 
Yon  0^8S  Lid  in  derselben  Menge. 

Die  Zusammensetzung  der  Quelle  war  iu  1000  Ge- 
wichtstheilen : 

NaOi  0,010» 

K  S  0,0201 

Na8  0,0317 

CaS  0,0783 

C^Q  0^74 

MjC  0,0355 

FeG  0,00S8 

AI  0,0012 

Ii  0,0131 

Mn  Spuren 

HS     0,0068   gasförmig  bei  8,5« C.  3,598 C.-C. 
e       1,8741        „        ,  \  724;i99  , 
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LX. 

Untersuchung  des  Orl^er  Badesalzes. 

Von 

Früh.  Klikft. 
(Ann.  d.  Oheln.  n.  Fhmn.  LXXXVn,  179.) 

Das  in  der  medicinischen  Praxis  jetzt  so  häufig  mit 
glücklichem  Erfolg  angewendete  Orber  Badesalz  iet  der 
abgedampfte  Rückstand  ans  der  Mntterlange  der  Seole 

und  stellt,  wie  es  in  den  Handel  kommt,  eine  weisse  fein- 
kömige  Salzmasse  dar,  die  Feuchtigkeit  anzieht,  ohne  zu 
zerfliessen. 

IMe  zur  Analyse  genommene  Bubstanz  wurde  aus  Tier 

Fässem  entlehnt,  fein  zerrieben  und  innig  unter  einander 
gemengt,  bei  80^  R.  getrocknet,  bis  kein  Gewichtsverlust 
mehr  statt&nd.  Dte  qualitative  Unterauchung  wies  nach 
Kah,  Natron,  Lithion,  Kalkerde,  Magnesia,  Eisenoxyd,  Thon- 
erde, Schwefelsäure,  Chlor,  Jod,  Brom,  Bor,  Kieselerde  und 
^oren  Phosphorsaure,  Ammoniak  und  organische  Sub* 
stanz.  QuantItatiY  wurde  ermittelt  Ghl<Mr,  Schwefelsiure, 
Kieselerde,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kalkerde,  Magnesia,  Kali 
und  Natron,  und  zwar  in  folgenden  Mengen: 


Gl 

44,006 

S 

13,742 

K 

12.424 

Na 

19,098 

•  •  • 

Ca 

Sv438 

Mg 

4,859 

8i 

¥eAl 

0,030 

Daraus  berechnet  sich: 

NaCl 

49389 

KCl 

28,e79 

Mga 

8,410 

•  **• 
CaS 

•  ••• 
MgS 

18,284 

» 

0,716 

0^30 

24» 
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uud  es  koinmea 

Jod' 
Brom 
Bor 
Lithion 

Phosphorsäure 
iXTffUL  Substanz. 


LXI. 

Notizen. 

1)  Darstellung  der  Harnsäure  aus  Tayrbeitexcreinenten. 

Man  löst  nach  Arppe  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
LXXXVU,  237)  20  Loth  Borax  in  70  Pfund  Waaser,  hangt 
zwei  leinene  Beutel,  in  deren  jedem  SVi  Pfünd  trockne 
Taubenexcremente  enthalten  sind,  hinein,  und  kovhi  eine 
Stunde  lang.  Dann  werden  die  Beutel  entfernt,  abtropfeu 
gelassen  und  %  Pfund  Salmiak  in  der  Tlüssigkeit  gelöst 
Nach  12  Stunden  hat  sich  ein  f^rauweisser  Niederschlag^ 
von  hamsaurem  Ammoniak  abgesetzt,  von  welchem  die 
überstehende  braune  Flüssigkeit  abgegossen  wird.  Man 
erneuert  das  Wasser,  so  lange  es  sich  noch  färbt  und  löst 
dann  den  Niederschlag  in  verdünnter  Boraxlösung,  wobei 
viel  schleimige  Masse  zurückbleibt.  Die  durch  Papier  ül- 
trirte  braune  Lösung  wird  in  eine  warme  Mischung  Ton 
1  Loth  Schwefelsäure  und  2  Loth  Wasser  gegossen  und 
die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene  hellbraune  Harn- 
säure wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  Kali  und  Aus- 
scheiden durch  Sdiwefelsaure  endlich  weiss.  Ausbeute  Va  P.C. 


2)  Dantellung  der  Brenzschlemsdure, 

Die  rohe  theerartige  Flüssigkeit  von  der  Destillation 
der  Schleims&ure  wird  nach  Arppe  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  LXXXVU,  ^^7)  im  Wasserbad  zur  Trockne  ver- 


1,142  auf 
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dunstet,  der  Rückstand  in  einer  ilachen  Porzellanschale 
aQ8§rebreitet  und  bei  140^  im  Sandbad  mit  einer  Vorrich- 
tung, wie  Mohr's  Apparat  für  Sublimation  der  Benzoe- 
säure ist,  erlützt.  Man  erhält  blendend  weisse  längliche 
Krystallblatter. 


3}  Behmdlung  der  Kohle  und  bitumttiösen  Sub8(amen  und  ihrer 

flüchtigen  DeitHUunmiprodiinkie. 

W.  Brown  (Chem.  Gaz.  1853,  No.  268,  p.  476)  destü- 
lirt  jene  Substanzen  entweder  mit  oder  ohne  WasserdampH 

Im  erstem  Fall  fuhrt  er  das  Danipfrohr  in  die  Retorte  so 
ein,  dass  es  Rothg^lnth  bekommt  an  der  Stelle,  wo  es  durch 
den  Ofen  eintritt  Die  flüchtigen  Oele,  welche  dabei  reich- 
licher übergehen,  sofern  die  dunkle  Rothgluth  nicht  über- 
schritten wird,  werden  dann  umdestillirt  aus  einer  Blase 
und  zwar,  wenn  der  Gehalt  an  Paraffin  recht  reichlich  be- 
gehrt wird,  mittelst  Dampf.  Zuerst  geht  hierbei  ein  dünnes 
Oel,  unreines  Eupion,  über,  in  Betrag  ungefähr  Vs  der  an- 
gewendeten Flüssigkeit;  darauf  folgt  ein  dickeres  und 
schwereres  Oel,  im  Betrag  40—50  p.  C.  der  angewendeten 
Flüssigkeit,  welches  Paraffin  enthält;  endlich  entwickelt 
sich  eine  dicke  butterähnliche  Masse,  die  hauptsächlich 
aus  Paraf^  mit  schwerem  Oel  gemengt,  besteht 

Diese  drei  Produkte  behandelt  man  weiter  so:  das 

unreine  Eupion  wird  mit  5  — 10  p.  C.  seines  Gewichts 
Schwefelsäure  behandelt,  die  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  verdünnt  ist,  dann  mit  dem  halben  Gewicht  der 
Schwefelsäure  an  zweffaeh-ehromsaurem  Kall  versetzt  und 
in  Holz-,  Blei-  oder  irdenen  GeHissen  bis  100®  C.  erwärmt. 
Daun  decantirt  man  das  Eupion  von  der  sauren  Flüssig- 
keit, wäscht  es  mit  Natronlauge  aus  und  destillhrt  es  nun 
wie  ein  flüchtiges  Oel. 

Das  schwere  parafflnhaltige  Oel  behandelt  man  mit 

10  p.  C.  Schwefelsäure  und  5  p.  C.  Braunstein,  oder  wie 
das  Eupion,  decantirt  das  schwere  Oel  und  dcstinfrt  es 
wie  gewöhnliclL  Die  ersten  übergehenden  ky^^^eW '  iiligt 
man  zum  Eupion,  weil  sie  daraus  hau^l^ä^i^h'^^^sic^i^tt. 
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die  zweiten  und  bei  weitem  die  grdesten  liebt  man  für 
sich  auf  unter  dem  Namen  „Schmierör  {lubricating  oil),  die 
letzte  Portion  von  Butterconaistenz  wird  mit  dem  imreinen 
Paraifin  yermischt,  welchea  Ton  der  dritten  Opmtion  der 

zweiten  Destillation  der  Rohprodukte  herrührt. 

Diese  werden  demnächst  wie  fol^^  verarlieitet:  wenn 
das  unreine  Paraffin  an  einem  kühlen  Orte  krsrstaUisirt  ist» 

wird  es  durch  ein  Filter  (wie  das  Wallrath)  vom  Oel  ge- 
trennt» dann  stark  ausgepresst,  geschmolzen  und  nach  dem 
Erkalten  wieder  abgepresst  Endlich  wird  es  auf  200®  C. 
erwärmt  und  mit  bis  Vio  seines  Gewichts  starker 
Schwefelsäure  einige  Minuten  gekocht,  nach  dem  Abnehmen 
von  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Wasser  oder  schwacher 
Natronlauge  ausgewaschen  und  dann  ist  es  eine  Han- 
delswaare. 


4)  Fffrogaümsäure 

findet  sich  in  dem  Bohessig  aus  dem  Condensationsapparat 

der  Holzgasleuchtanstalten,  w^olcher  etwas  eisenhaltig  ist. 
Setzt  man  nach  Pettenkofcr  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
LXXXVn,  296)  zu  diesem  Holzessig  etwas  Eisenoxydsalz, 
so  wird  er  tief  violett,  eben  so  wenn  man  ihn  mit  Am- 
moniak versetzt.  Durch  essigsaures  Bleioxyd  kann  man 
die  färbende  Substanz  ausscheiden.  Sie  ist  weiss»  krystal- 
lisirt,  reducirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Sttbersalze, 
schmilzt  beim  Erhitzen  und  sublimirt  theilweis,  kurz  sie 
hat  alle  Reactionen  der  Pyrogallussäure. 

Der  rohe  Holzessig  enthält  etwa  2  p.  C.  davon. 

Diese  Säure  ist  wahrscheinlich  die  Ursache,  warum  in 
den  Färbereien  das  holzessigsaure  Eisen  dem  gewöhnlichen 
essigsauren  Efsen  vorgezogen  wird. 

5)  Die  Säurm  ite  JI^M^b. 

In  Bezug  auf  Websky's  Bratsiniim'e  (s.  dies.  Jount 

LVin,  449)  bemerkt  Städeler  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
L2UÜLVII,  133),  dass  ihre  Eigenschalteu  ganz  mit  denen 
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der  BinßMMiwn^  die  Darby  (Ann.  d.  Choin.  u.  Phann. 
LUX,  1)  aus  dem  fetten  Senfdl  darstellt,  übereinstimme. 

Die  Analyse  der  letztern  ergab  als  Formel  C44II42O4,  wäh- 
rend Websky  für  die  Brassixisäure  €45114^04  erhielt  Kim 
mdnt  aber  Städeler  die  berechnete  Znsammensetznng 
nach  C44H42O4  stimme  auch  mit  Websky' s  Zahlen  sehr 

i^ut  überein,  ebenso  die  Analyse  des  Natronsalzcs,  in 
welchem  Websky  p.  C.  Natron  fand»  während  die 
Feimel  NaOMH4iOs  8,6  p.  0.  yerkingt. 

£ruca8äure.  Brassinsäure. 

C44  78,11  78,12  "tCzT'tS^ 
C4,  12,43  12,52  12,63  12,54 
O«     9,46        9^    9,13  9,06 

Auch  die  flüssige  Säure  des  Rapsöls  seheint  mit  der 

des  Senlcils  identisch  zu  sein,  für  deren  Barytsalz  Darby 

die  Formel  BaOnHitO«  gr^ebt  Vielleicht  ist  dies  BaQnHasO» 

+  H  und  dann  würde  diese  Säure  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  die  des  Döglingthrans  (s.  dies.  Joum.  XLIII, 
257)  haben,  aber  nicht  identisch  mit  ihr  sehi.  Darby* s 
Analyse  des  Barytsalzes  stimmt  aber  auch  mit  der  Formel 

BaC«»HftiO»  4-  2ü  ttberein; 

Bereehn.  Geibnd. 

C40    60,71  60,57 

H«     9,87  9.81 

o,    10,11  974 

Ba     19,13  19,88 

Süd  80  wäto  es  möglich,  dass  die  BenfolsaureeRGioHfrOg 
wire.  Dann  gäbe  es  aus  der  Beihe  der  S&nren  ObHii.-sO« 

bis  jetzt  sechs : 

Erucas&nre  C44H4iOt 

Döglingsanre  030113604 

Oelsäure  C34H34O4 

Moringasäure  C30H28O4 

Damaluraanre  QiAsO« 

A«ryk&iB<e      Cg  II4  O4 
denen  vielleicht  die  Senfölsäure  C4oH3g04  (?),  die  Säure, 
die  üeinta^  aus  dem  Barytsalze  der  Walrathsäure  abschied. 
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CigHsftOi  (?)  und  die  Damolsäure  CsiHs«04  (?)  einzureihen 
sind.  — 

Da  die  Enicaeäiure  (Brasslnsiiire),  R6b5l6&ttre  und 

Döglingsäure  durch  salpetrige  Säure,  wie  die  Oelsäure,  in 
isomere  krystalUnische  Säuren  übergehen,  so  kommt  viel- 
leicht diese  Eigenschaft  allen  Gliedern  der  Reihe  C1H11-9O« 
zu,  sofern  sie  neben  die  Oelsäure  gestellt  werden  können, 
und  dite  andern  krystallinischen  Säuren  derselben  Formel, 
wie  Campholsäure  CsoHigO«  und  Angelicasäure  CioHtO«, 
sind  vielleicht  neben  Elaidinsäure  zu  stellen. 


6)  Volumenometriiehe  BeUmmmg  de$  Kupfen  und  der 

Oxdbäure, 

Von  Francis  Leeshiag. 

(Chem.  Gaz.         Decbr.  No.        p.  472.) 

Die  folgende  Methode  beruht  auf  der  Eigenschaft  der 
Kupferoxydsalze,  in  schwach  saurer  Lösung  Jodkalium- 
stärkepapter  schwärzlich  zu  färben.    Wenn  man'  daher 

neutrales  oxalsaures  Kali  zu  KuptVroxydsalzlösungen  setzt 
so  zeigt  das  nicht  mehr  Schwarzwerden  jenes  Keagens- 
papiers  die  Yollige  Ausiallung  des  Kupferozyds  an. 

79,35  Grm.  reine  krystallisirte  Oxalsäure,  iy+^H,  sät- 
tigt man  mit  Kali  ab  und  setzt  die  Lösung  aus  einem  ge- 
theilten  Rohr  oder  Alkalimeter  zu  der  Kupfersalzlösung, 
jeder  Theilstrich  des  gewöhnlichen  Alkalimeters  entspricht 
alsdann  Gr.  reinem  Kupferoxyd.  Natürlich  kann  auck 
'  umgekehrt  eine  Kupferlösung  zur  Titrirung  der  Oxalsäure 
dienen. 

Folgende  Vorsichtsmassregeln  sind  hierbei  zu  beob- 
achten: 

1)  Die  Kupferlösung  darf  nicht  zu  sauer  und  nicht  zu 

verdünnt  sein. 

2)  Es  dürfen  weder  unterchlorigsaure  noch  salpetrig- 
saure, noch  schwefligsaure  oder  Eisenoxydsalze  anwesend 
sein,  auch  keine  der  genannten  Säuren  frei.  Chlor  und 
unterchlorige  Säure  zerstört  man  leicht  durch  Gallustinctor, 
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Balpetrige  Säure  durch  Uarnstoff,  schweflige  Säure  durch 
Salpetersäure.  • 

Geringe  Beimengungen  von  Kalkerde,  Magnesia,  selbst 
Zink-  und  Nickeloxyd  sind  ohne  Einfluss,  die  beiden  letztem 
fiülen  erst  nach  einiger  Zeit 


7)  Analyse  äer  ichwer  zerUgbarm  Cymverbmdungen. 

Von  Dr.  P.  Bollej. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVII,  25i.) 

Bekanntlich  sind  vieie  Doppelcyanüre,  wie  die  des 
Zinks,  Eisens,  Mangans,  Nickels,  Kobalts  u.  a.  sehr-  schwer 

sowohl  durch  starke  Säuren  als  auch  durch  Glühen  zu 
xersetsten.  Aber  dieselben  zerlegen  sich  leicht»  wenn  nian 
sie  mit  Ammoniakaalzen,  namentlich  mit  Schwefel-  und 
salpctersaurem  Ammoniak  (im  Verhältniss  von  3:1)  glüht. 
Dies  bewerkstelligt  man  zweckmässig  in  einer  Retorte  mit 
langhalsiger  Vorlage  und  bei  der  Hitze  gewöhnlicher  Wein- 
geistlampen. Die  Flüssigkeit  der  V<Nrlage  kann  etwas  mit 
übergerissenes  Metall  enthalten  und  wird  daher  a))gcdampft, 
geglüht,  der  Rückstand  mit  Salpetersäure  erhitzt  und  zum 
Inhalt  der  Retorte  gesetzt,  welcher  mit  Wasser  aufgelöst 
wird,  wenn  nöthig  mit  etwas  Salpetersäure  versetzt. 

Ist  die  Mischung  der  Ammoniaksalze  mit  der  zu  zer- 
setzenden Substanz  recht  innig  gewesen,  so  erfolgt  keine 
Detonation,  selten  kleine  Verpuffungen,  und  in  dem  Re- 
tonenrückstand  ist  nie  eine  Spur  Blausäure  zu  entdecken. 


8)  Vorkmmm  vm  Fumanäwre  di  CarydaUs  Mba$a. 

Da  Corydalis  zur  Familie  der  Fumarlacecn  gehörte, 
so  la|L(  die  Vermuthung  nahe,  dass  sich  darin  auch  Fumar- 
säure finden  würde.  Dr.  W.  Wicke  (Ann.  d.  Chem.  und 
Fkarm.  Bd.  LXXXVII,  pag.  2X5)  behandelte  daher  etwa 
S  Pfund  Kraut  nach  der  Vorschrift,  die  Winkler  für  Dar- 
stellung der  Säure  aus  der  Fumaria  gegeben  und  bemerkt 
BOT,  dass  man  das  Filtrat  vom  Bleiniederschlag  nicht  weg* 
glessen  solle,  weil  sich  daraus  na<^  einigen  Tagen  noch 
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eine  reioUicb6  Krystallisalion  v<m  fiupumrarem  Bleunyd 

ausscheidet 

Aus  der  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  Schwe- 
felsäure gewonneuen  Ldamiff»  out  Kohle  entfärbt  wind, 
erhält  man  die  Säure  rein. 

OyllA  Gnn.  mittelst  derselben  dargcstellLcn  Silbersalzes 
gaben  0,1008  Gnn.  Chlorsilber  =  70,14  p.  C.  Süberoxyd; 
die  Rechnung  verlangt  70^1  p.  (X 

Die  Säure  zeigt  Bonst  alle  Eigenschaften  der  Fumar- 
säure, namentlich  subümirt  sie  in  sclmeew^issen  Nadeln. 


9)  UOer  ThaUa. 

In  einem  Briefe  an  Dr.  D.  D.  Owen  theilt  Genth 
(Sillim.  Journ.  1854  Jan.  Vol.  XVII,  No.  49,  p.  130)  Fol- 
gendes über  die  Untersuchung  der  neuen  Erde  Thalia  mit: 

„Ich  habe  eben  die  Versuche  über  Ihre  neue  Erde 
beendet  und  bin  zu  dem  Schluss  gelangt,  dass  sie  nichts 
als  Magnesia  ist  Diese  zeigt  nämlich  bisweilen  gegen 
Rea^^entien  ein  so  ungewöhnliches  Verhalten,  dass  man  sie 
wirklich  für  einen  neuen  Körper  hält.  Dasselbe  begegnete 
mir  bei  den  Analysen  des  Kämmererits  (RhodophyllitsJ. 
Es  Ist  möglich,  dass  die  Beziehungen,  die  im  lüdneral 
existiren,'  nicht  zerstört  sind  und  dass  Sie  eine  Lösung  des 
Minerals  vor  sich  haben,  z.  B.  des  Magnesia- Aluminats. 
Ich  trennte  beide  durch  essigsaures  Kali»  freie  Essigsäure 
und  kohlensaure  Baryterde.  Die  einzige  befremdende  Er- 
scheinung war,  dass  sie  durch  oxalsaures  Ammoniak  bei 
Gegenwart  von  Salmiak  niederfiel.  Ich  finde  aber  jetzt 
dieses  bei  allen  Magnesia-Mineralien,  die  ich  auf  ähnliche 
Weise  prüfe. 

Aus  dem  Oxalsäuren  Salz  Ihrer  ThaUa  bereitete  ich 
die  neue  Erde.  Mit  Kobaltsolution  gab  rie  yor  dem  Ldth» 
rohr  eine  fleisdirothe  Masse.  Sie  löste  sich  leicht  in  sehr 
verdünnten  Säuren,  fiel  nicht  durch  Ammoniak  bei  Gegen- 
i?art  von  Salmiak  und  gab  die  Beactionesa  der  Magnesia. 
Das  schwefelsaure  Salz  lieferte  mit  schwefelsaurem  Ajm- 
moniak  das  wohlbekannte  Doppclsalz  in  schiefen  rhom- 
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bischen  Prismen.  Da$  reine  schwefelsaure  Salz  mit  7  At 
Waaser  hatte  Form,  Ansehen»  Oeschmaak  und  alle  Beacüonen 
des  Epsom-Salzes;  es  enthielt  503  p.  C.  Wasser  und  S5,5 

p.  C.  Schwefelsaure,  war  also  schwefelsaure  Magnesia. 

Die  Zusammensetzimg  des  Minerals  ist  naeh  J.  L. 
Smith*8  (a)  und  nach  Beakirt'8  (b)  und  P.  Keyser'S 
(c)  Analysen: 


a. 

b. 

c. 

Si  4lkM 

AI  48T 

4,72| 

7,79 

$e  2,00 

1,70) 

Ca  3,07 

Agnio 

3,75^ 

26,60 

t  0,15 

0,16 

Demnach  iat  das  Mineral  Saponit 


10)  ÜHimwckung  der  $ogeH«mUm  Htxmmüek 

Das  Secret  aus  der  Brustdrüse  eines  männlichen  Neu- 
gebornen,  unter  dem  Namen  Hexenmilch  bekannt,  wurde 
Ton  J.  Schlos^b erger  (Ann.d.Chem.  u. Pharm.  LXXXVIl, 
324)  nntersacht.  Es  reagirte  alkalisch,  zeigte  unter  dem 
Mikroskop  die  normalen  Milchkügelchen,  keine  Colostrum- 
und  Eiterkörper,  gab  starke  Zuckerreaction  mit  Kupfer- 
Silz  und  Kali,  gerann  baim  Srhitzen  für  sich  nichts  dagegen 
durch  Sauren  uud  Lab.  Herr  Hauff  fimd  bei  der  quan- 
titatiTen  Analyse: 

96^75  Wasser, 
0,82  Fett, 

0,05  Asche, 

2^  Gasein,  Zucker  und  ExtractivstoA 


11)  lieber  die  Reaction  der  frischen  Milch, 

Die  Ansichti  welche  in  letzter  Zeit  allgemein  Platz  zu 
gretflMi  angefrugan,  dass  die  irische  normale  Milch  aika- 
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lisch  reaprirc,  scheint  nach  J.  Schlossberger's  luuen 
Versuchen  (Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  LXXXVII,  317)  »ehr 
viel  Einschränklingen  zu  erleiden»  ja  sie  behalt  nur  für 
die  menschliche  Milch  ihre  völlige  Gültigkeit.  Vielleicht 
ist  die  Milch  der  andern  Fleisclifresser  eben  so  gut  normal 
sauer»  als  die  des  Menschen  alkalisch. 

Im  Stuttgarter  Gebftrhaus  wurden  im  Monat  Mai  und 
Juni  385  Proben  Milch  genommen,  unter  denen  keine 
einzige  sauer  und  45  neutral  rea??irtcn,  alle  andern  alka-  ; 
lisch.  In  der  Klinik  des  Herrn  Pro!  Breit  wurden  unter  i 
272  Beobachtungen  nur  2  mit  leiehter  saurer  Reaction  ge- 
funden. 

Dagegen  reagirten  unter  U4  Proben  Milch  der  Kühe 
zu  Hohenheim  44  sauer,  unter  46  Proben  Stutenmilch  19 

sauer.  ]>('i  Schafen  wurde  ehen  so  oft  saure  als  neutr;ile 
oder  alkalische  Milch,  bei  Uutidm  und  Katzm  w»ner  nur  saun 
beobachtet 

Die  Reactionen  wurden  mit  besonderer  Sorgfalt  beob-  | 
achtet,  die  Milch  nur  ganz  frisch  unmittelbar  aus  dem  | 
Euter  auf  das  Papier  gespritzt  oder  in  die  eben  gemolkene  i 
sofort  das  Papier  eingetaucht. 

Der  Einfluss  des  Futters  der  Pflanzenfresser  zeigte  | 
keine  Entscheidung  fdr  das  Vorwalten  der  einen  oder  I 
andern  Reacdon.  Denn  , 

bei  Kühen 

a)  Stallffitterung  mit  Heu,  Spreu  und  Rmikelrubeo, 
war  untto  20  Pillen  die  Milch  4  Mal  schwach  säuerlich, 

l  Mal  stark  sauer; 

b)  Stallfütterung  mit  Topinambur  und  Futterroggen  iu  i 
39  Fällen  S  Mal  schwach  sauer; 

c)  Stallfutterung  mit  grünem  Futter  (Klee)  unter  35 

Fällen  16  Mal  schwach  und  16  Mal  stark  sauer; 

bei  Stuten  (zur  Zeit  des  Abfohlens) 

a)  StalUütterung,  Hafer,  Heu  (AprilX  unter  9  Fallen  1 

Mal  säurerhch; 

b)  „  ff        »     (Mai),    unter   11  Fällen 

kein  Mal  säuerlieh; 

I 
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c)  TheUweiser  Weidegang,  Abeads  Heu,  unter  9  Fällen 
1  Mal  sauer; 

d)  Voller  Weidegang,  ohne  Heu,  6  Pfund  Ilarer  tiig- 
lich,  unter  15  Fällen  alle  sauer; 

bei  Mutter6chaafm 

a)  Morgens  im  Pfereh  untersucht,  volle  Weide,  alle 

Milch  (8  Fälle)  sauer; 

b)  1  —  8  Tage  nach  dem  Lanunen,  ausschliessliche 
StaUfuttenmg,  alle  neutral  oder  nur  zweifelliaft  säuerlich; 

c)  8—14  Tage  nach  dem  Lammen,  ausschliesslicher 
Weidegang,  Nachts  im  Stalle,  unter  8  Fällen  2  sauer; 

d)  bei  ausschliesslicher  GtHnfüttenu^  im  Stalle  alle  sauer. 


12)  ÄnalyH  von  GaUemtemm 

aus  der  Blase  eines  GOjiihrigen  Mannes. 

V.  Planta  und  Kekule  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
LXXXVil,  367)  untersuchten  diese  Steine  nach  dem  Ver- 
lahren  von  Hein  (s.  dies.  Joum.  XL,  47)  und  Sthamer 
(Pharm.  Centralbl.  1849,  923)  und  fanden: 

L  IL 

Trockenverlust  4^89  5,02 

In  Alkohol  (  Cholesterin        90,82  90,11 

löslich      (  verseif  bares  Fett  2,02  1,1K) 

,  ^  .  j  in  NH3  löslich      0,20  0,54 

Buckstand  j       ^    unlöslich  1,35  1,56 

Asche  0,28  0,33 

In  Wasser  lösliche  Stoffe         0,79  0,54 

Sie  hatten  poly§drische  Gestalt,  waren  schwach  gelb- 
lich gefärbt  und  enthielten  im  Innern  eine  braune  körnige 
Substanz  (GallenfarbstofT-Kalk?)  mit  einzelnen  freistehenden 
Cholesterinkrystallen. 

Spec,  Grew,  von  L  =  1,0814. 
„      „      „  II.  =  0,78ü  (war  innerlich  hohl). 


1 
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13)  J}ie  SchwefelquüU  von  Sempis  im  PräUigau  iGraubüHäenj 

ist  nach  v.  Planta  und  Kekule  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
LXXXVII,  364)  folgendermassen  zusammengesetzt: 


In  1000  Th. 

Im  Pftmd^reSO  Gm. 

<3«6 

0,2385 

13321 

0,1097 

0,8  i20 

CLOOOä 

0,0027 

KS 

0f0391 

0«0447 

0,3437 

NaCl 

0,0018 

0,0142 

fiaC 

0,1026 

0,7877 

Zl 

0,0012 

0,0095 

St 

o,oo7r 

0,0590 

Spureu 

Spuren 

Summe  d.  festen 

Bestandtheile 

0,5460 

4,1920 

Dircct  bestimmt  0,5380 

4,1318 

Flüchtige  Bestandtheile. 

1000  C.-C.  S2Cab.-Zoll 

enthalten  enthalten  | 

e  in  den  sweifadi  C  Salsen  04626  1,2487 

C  wirklich  frei  0,1323   60,00    1,0167  2,208 

Sogen,  freie  0  0,2949  154,0     2,2C54  4,928 

HS  0,0004    0,287  0,0032  0,009 

Die  Quelle  liefert  in  1  Minute  45000  C.-C.  Wasser. 
Temperatur  am  5.  und  6.  Octbr.  1852  bei  10,5*  und  7* 
Luftwänne  =  7^  K  Beagirt  vorabergehend  nner,  riecht 
stark  nach  Schwefelwasserstoff  und  setzt  im  Reservoir 
Schwefel  ab.  Zeigt  sonst  keinen  besondem  Geschmack. 
Spec  Gew.  =  1,00073. 


14)  Rme$  KaUhydriU 

hereitet  man  nach  Wöhle r  (Ann.  d.  ChenL  u.  Pharm. 
LXXXVU,  878)  am  zweckmässigsten,  indem  man  i  TIl 
reinen  Salpeter  mit  2—8  Th.  Kupfer,  als  dünnes  Blech  ial 

kleinen  Stücken  zerschnitten,  in  einem  eisernen  Tiegel  Vr 
Stunde  massiger  Bothgluth  aussetzt  Die  erkaUete  Maftse 
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behandelt  man  mit  Wasser,  lässt  in  einem  Cylinder  klären 
und  zieht  die  Lauge  mit  Heber  ab. 

Hegel  von  Kupfer  sind  besser  als  von  Gusseisen,  weil 

I  dieses  etwas  Kohle  (als  C)  und  Si  (als  Si)  an  das  Kali 
{  abgiebt 

Bei  dem  angeführten  Process  wird  das  Kupfer  nur  zu 
Oxydul  und  mau  kann  dieses  zu  einer  zweiten  Schmelzung 
anwenden»  indem  man  1  Th.  davon  und  1  Th.  metallisches 
Kupfer  zu  1  Th.  Salpeter  nimmt. 


15)  Zwei  KMtteiM  tm  Ziun  (GrauMMim) 

sind  nach  v.  Planta  und  Kekul6  (Ann.  der  Chum.  und 
riiann.  LXXXVII,  366)  in  100  Th.  zusammengesetzt  aus: 
In  SahMäure  löslich. 

I  H 

CaÖ  77,72  55,59 

^gC  0,S4  1,15 

tefl  1,49  ^,75 

AI  0,25  1,23 

idnundMii  0,09  Spur 

In  Salzsäure  unlöslich:  ' 

1^                            16,70  35,;» 

2l                            0,4S  1,76 

*e                          0,97  0,41 

Ca  und  Verlast            0,35  0,3S 
fi                              0,54  J 

Sporen  GfalozmeUlIe  eto.  0,48  ]  '^^ 

I.  ein  schieferiger  dunkelblaugrauer  Kalk)^^""^  Zwischen- 

IL  ,  blättriger  „  „   r^^'x..!?  ^^^^^ 

'  /  bildend. 

Beide  brennen  sich  schmutzig  gelb  und  sind  sehr 
laager,  werden  als  Cementzusatz  zu  Wasserbauten  ge- 
braucht.  Spec.  Gew.  von  1.  =  2,72,  von  IL  =  2,69. 

Die  Analyse  der  gebrannten  Steine,  worin  Kalk  und 
Ma^esia  aus  dem  ungebrannten  Steine  berechnet  sind, 
giebt  für  100  Th. : 
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I 

n. 

Ca 

67.74 

42.07 

mg 

A  AI 

3,10 

7,79 

AI 

1,42 

1,58 

3,46 

3,22 

Sand 

23,64 

ChlomeUdle  etc. 

0,03 

16)  Phosphortitan 

ist  nach  Easter  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVn,  S7&) 
eine  graue,  halbmetallisch  glänzende  Substanz,  welche  zu- 
rückbleibt^ wenn  Titanchlorid  und  Phosphorwasserstoff  durch 
ein  glühendes  Glasrohr  geleitet  werden.  Es  zeichnet  sich 
die  Verbindung  aus  durch  den  blendenden  Glanz,  mit 
welchem  sie  auf  schmelzendem  Salpeter  oder  chlorsaurem 
Kali  verbrennt. 

Durch  Glühen  eines  Gremenges  von  Titansaure,  Phos- 
phorsäure und  Kohle  im  Kohlentiegel  bei  Nickelschmelz- 
hitze bildete  sie  sich  nicht. 


17)  Campker  ans  ßamafrmlil 

erhielt  Faltin  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVII,  376), 
als  er  das  mit  Chlorgas  behandelte  Oel  mit  Kalkmilch 
neutralisirte  und  destillirte.   Ohne  Einwirkung  Ton  Chlor 

konnte  kein  Campher  erhalten  wenlen.  Der  Campher  war 
in  Eigeuscliaiten  und  Zusammensetzung  mit  dem  gewöhn- 
lichen Campher  Yöllig  identisch. 

Bekanntlich  gehört  der  Saasafrasbaum  auch  zu  den 
Laurineen. 
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Ueber  das  Alaminium. 

Von 

H.  Sainte-Claire  Deville. 

(Co^i.  ra^d,  XXXVm,  jp.  279.) 

„Bekanntlich  hatWöhler  Aluminium  in  Gestalt  eines 
Polvers  erhalten,  als  er  das  Chlorür  mit  Kalium  behandelte. 
Aendertman  das  Verfahren  W6hler*8  in  geeigneter  Weise 
ab,  so  kaiiii  man  die  Zersetzung  des  Chloraluminiums  so 
reguliren,  dass  eine  Weissgiühhitze  erzeugt  wird,  die  hin- 
reicht, um  die  Theilchen  des  Metalls  zu  Kügelchen  zu- 
sammenzaschmelzen.  Erhitzt  man  die  aus  Metall  und  Chlor- 
natrium (es  ist  besser  Natrium  anzuwenden),  bestehende 
Masse  in  einem  Porzellantiegel  bis  zum  lebhaften  Roth- 
glühen, so  entweicht  der  Ueberschuss  des  ChloraluminiumSp 
und  es  bleibt  eine  sauer  reagirende  Salzmasse  zurück,  in 
welcher  sich  mehr  oder  minder  grosse  Kügelchen  von 
Tollkonunen  reinem  Aluminium  finden. 

Dieses  Metall  ist  eben  so  weiss  als  Silber,  und  in 
hohem  Grade  ductil  und  hämmerbar.  Wenn  man  es  be- 
arbeitet fühlt  man  jedoch,  dass  es  mehr  widersteht,  und 
man  darf  vem^uthen,  dass  es  hinsichtlich  der  Zähigkeit  dem 
Eisen  nahe  kommt.  Es  wird  durch  Hämmern  gehärtet, 
und  durch  Ausglühen  erhält  es  seine  Weichheit  wieder. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  dem  des  Silbers  nahe.  Seine 
Dichte  ist  2,56.  Man  kann  es  an  der  Luft  schmelzen  und 
giessen,  ohne  dass  es  sich  merklich  oxydirt  £s  leitet  die 
Wärme  sehr  gut. 

Das  Aluminium  ist  an  trockner  oder  feuchter  Luft 
vollkommen  unveränderlich;  es  wird  nicht  matt,  sondern 
bleibt  neben  frisch  geschnittenem  Zink  und  Zinn  glänzend, 
iribrend  letztere  ihren  Glanz  verlieren.  Schwefelwasser- 
stoff wirkt  nicht  auf  dassel])e  ein.  Kaltes  Wasser  ist  eben- 
falls ohne  Einüuss,  auch  kochendes  Wasser  macht  es  nicht 
bünd.  Verdünnte  oder  concentrirte  Salpetersäure  und  ver- 
JouTB.  U  pnkt.  Chemie«  LXL  ?•  25 
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dünnte  Schwefelsäure  reagiren  in  der  Kälte  ebensowenig 
auf  dasselbe.  Sein  eigentliches  Lösungsmittel  ist  Sal2- 
säure,  welche  unter  Wasserstoffentwicklung  Alumimumses- 
quichlorür  bildet  Erhitzt  man  das  Metall  in  Salzsäuregas 
bis  zum  Rothglühen,  so  bildet  sich  trocknes,  flüchtiges 
Sesquichlorür. 

Ein  Metall,  welches  weiss  und  unveränderlich*  wie 
Silber  ist,  sich  an  der  Luft  nicht  schwärzt,  schmelzbar, 
hämmerbar,  ductil  und  zähe  ist,  und  welches  ausserdem 
die  vorzügliche  Eigenschaft  besitzt,  leichter  zu  sein  als 
Glas,  würde  offenbar  sehr  grosse  Dienste  thun,  wenn  man 
OS  leicht  gewinnen  könnte.  Bedenkt  man  femer,  dass  dieses 
Metall  in  beträchtlichen  Mengen  vorkommt,  dass  der  Thon 
seüi  Erz  ist,  so  muss  man  wünschen,  dass  es  in  Anwen- 
dung gebracht  werde.  Und  ich  hoffe,  dass  dies  geschehen 
wird,  denn  das  Chloraluminium  wird  bei  hoher  Temperatur 
von  gewöhnlichen  Metallen  sehr  leicht  zersetzt,  und  ein 
derartiger  Versuch,  welchen  ich  gegenwärtig  im  Grossen 
ausführe,  wird  die  Frage  vom  praktischen  Gesichtspunkt 
aus  lösen 


Vaehsehrift  der  Xedaktion. 

Die  vorstehenden  Angaben  des  Herrn  Deville  enthalten 
wesentlich  nur  das  was  wir  durchW9hler*sUnter8uchungen 

über  das  Aluminium  bereits  seit  18^45  wissen.  (Dies.  Joura. 
XXXIV,  354  aus  dem  Göttinger  Gel.-Anz.  36.  Stück.  1845 
u.  Ann.  dL  Chem.  u.  Pharm.  LIII,  422.)  Fast  scheint  es» 
dass  Herr  Deville  nur  die  frühere  Arbeit  Wdhler*s  vom 
Jahre  1827,  Pot>%^  Ann.  XI,  146,  gekannt  habe.  Er  würde 
.sonst  nicht  haben  sagen  können,  dass  Wö hier  das  Metall 
nur  in  pulverförmigem  Zustande  erhalten  habe,  während 
derselbe  doch  ganz  bestimmt  die  Schmelzbarkeit  und  die 


•)  Beim  Vortrnf^c  der  Devillc'schen  Notiz  beantragte  Herr  The- 
nard,  dass  die  Akademie,  um  die  Ausführuiicr  dieser  Ai'beit  zu  be- 
schleunigen, die  eri'urderlichen  Gelder   zur  Disposition  Deviile'i 
stelle.   Der  Antrag  wurde  der  Admimstraüv-Cojuiiü^sioa  zur  Vift- 
Xuag  übergeben. 
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Himmerbaii^eit  des  Metalls  beschreiH  ▼on  ausgeplätteten 

Stuckchen**  spricht  u.  s.  w.  Neu  würde  nur  die  Reduetion 
durch  andere  Metalle  als  Kalium  oder  Natrium  sein,  allein 
diese  neue  Art  der  Eeduction  wird  nur  lun  Schlüsse  der 
Abhandlung  beiläufig  erwähnt  und  die  Angaben  DeYille*s 
scheinen  sich  durchaus  nur  auf  Aluniiiiiuin  zu  beziehen, 
das  nach  Wö  hier 's  Methode  dargestellt  ist.  Worin  die 
Abweichungen  in  einigen  Angaben  über  das  Verhalten  des 
Aluminiums  ihren  Grund  haben ,  müssen  neue  Versuche 
lehren. 

in  der  Sitzung  der  Pariser  Akademie  Tom  20.  Febr.  d.  J. 
hat  ein  Herr  Schratz  brieflich  zu  Gunsten  seines  Oheims 

Völher  (en  faveur  de  son  oncle  M.  Volker)  die  Methode 
der  Beduction  des  Aluminiums  reclamirt 

Herr  Prof.  Wö hier  in  Göttingen  hat,  wie  die  Redaktion 
aus  sicherer  (Quelle  weiss,  weder  an  dieser  Heclamation 
Antheil,  noch  ist  er  ein  Onkel  des  Herrn  Schratz*  Diese 
Mittheilung  dürfte  in  sofern  nicht  überflüssig  sein,  als 
Hr.  Dumas  bei  Gelegenheit  der  Schratz'schea  Beclama- 
tion  folgende  Bemerkungen  gemacht  hat. 

„Was  die  Darstellung  des  Aluminiums  anlangt,  so  irrt 
sich  der  Verl  des  Briefes,  denn  HerrDeville  bestätigt  in 
der  Notiz  der  Campt,  rend*^  dass,  so  wie  ich  es  angezeigt 
hatte,  die  gewöhnlichen  Metalle  das  Chloraluminium  zer- 
setzen. £r  wird  später  die  Details  seiner  Versuche  ver- 
öffentlichen.** 

„Was  die  Entdeckung  des  Alimilniums  anbetrifTt,  wer 
hat  den  Gedanken  gehabt,  die  unbestreitbaren  Rechte  des 
Heim  W Ohler  zu  bezweifeln?  Was  man  behauptet»  ist: 
dassHerr  Deville,  nachdem  er  das  Aluminium  leicht  rein 
erhalten,  constatirt  hat  1.  dass  das  Metall  sich  schmelzen 
und  in  Barren  giessen  lässt,  ohne  sich  zu  oxydiren  2.  dass 
es  sich  sehr  gut  unter  dem  Hammer  bearbeiten  lässt»  dass 
es  sich  unter  der  Walze  wie  Silber  und  im  Drahtzuge 
wie  Eisen  verhält,  3.  dass  es  durch  Ausglühen  nicht  ver- 
ändert wird.  In  allen  diesen  Beziehungen  hat  er  der  In- 
dustrie die  Existenz  ebnes  neum,  für  nützliche  Anwen- 
dungen geeignetOA  Metalls  enthüllt»  dessen  Erze  überall 
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kl  Menge  vorkommen,  und  dessen  Ausscheidung,  welche 
leichter  ist  als  man  glaubte,  von  nun  an  die  ernstesten 

Bestrebungen  auregeu  ^vird.** 

^Wenn  die  Aufinerksamkeit  sich  nicht  früher  nach 

dieser  Richtung  hingewendet  hat,  so  hat  dies  darin  seinen 
Grund,  dass  nach  Wöhler's  Arbeiten  von  1828  und  1846 
das  Aluminium,  welches  der  berühmte  Chemiker  erhalten 
hatte,  der  Hitze  einer  Eisenprobe  ohne  zu  schmelzen 
widerstand.  Herr  Deville  glaubt,  dass  das  so  streng- 
flüssige Aluminium  Wöhle r's  und  das  seinige,  welches 
mit  so  grosser  Leichtigkeit  und  Begelmässigkeit  schmilzt, 
sich  dadurch  von  einander  unterscheiden,  dass  das  seinige 
vollkommen  rein  ist* 

^Ich  wiederhole:  Wohler  hat  das  Aluminium  entdeckt 
aber  Deville  glaubt  es  reiner  erhalten  und  seine  vor- 
trefflichen  Eigenschaften  in  industrieller  Beziehung  entdeckt 
zu  haben.** 

So  weit  Herr  Dumas.  Seine  Bemerkungen  geben  Stoff 
zu  mehreren  Gegenbemerkungen.  Dass  das  Aluminium  ein 
silberweisses,  ductiles  und  leichi  schmelzbares  ^  namentlich 
schon  in  der  Ldthrohrflamme  schmelzbares  Metiii  Ist,  hat 
bereits  Wöhler  1847  nachgewiesen.  S.  d.  o.  a.  Abh.  Dass 
man  Barren  (Im^o/«)  daraus  giessen  könne,  hat  er  zwar  nicht 
angegeben,  die  Mdgliehkeit  aber,  aus  einem  schmelzbaren 
Metalle,  wenn  man  hinreichende  Mengen  davon  hat,  Jjarren 
zu  giessen,  dürfte  zu  nahe  liegen,  als  dass  Herr  Deville 
die  Entdeckung  derselben  zu  beanspruchen  geneigt  sein 
wird.  Zur  Zeit  scheinen  übrigens  die  fraglichen  Barren 
nur  noch  in  der  Idee  zu  existiren. 

Die  Behauptung,  dass  Wöhler  sein  Aluminium  un- 
schmelzbar gefunden,  und  durch  die  Angabe,  es  habe  selbst 

der  Hitze  einer  Eisenprobe  wiederstanden,  die  Aufmerk- 
samkeit von  der  technischen  Wichtigkeit  des  Aluminiums 
abgeleitet  habe,  beruht  auf  einem  merkwürdigen  Miasver- 
Mmdnisse.  Unmöglich  kann  Herr  Dumas  das  Original  der 
Wöhler' sehen  Abhandlung  oder  eine  vollständige  treue 
üebersetzung  derselben  gelesen  haben.  Wöhler  sagt  näm- 
lich, naohdem  er  die  p^liMfMie» Vennohe  BurSchnudnngr 
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Aluminiums  beschrieben  hat,  es  sei  nicht  gelungen  pulver- 
förmiges  Aluminium  bei  einer  Temperatur  worin  Roheisen 
schmilzt^  m  wasserfreiem  Borax  zusammenzuschmelzen.  Das 
Aluminium  war  vmekunmden  und  der  Borax  in  eine  sehwarz- 

braune  Schlacke  verwandelt,  gefarljL  wahrscheinlich  durch 
reducirtes  Bor.  „Indess  wäre  es  denkbar,"  sagt  Wöhle r 
dabei,  „dass  der  Versuch  zum  Theil  auch  aus  dem  Grunde 
misslang,  weil  wahrscheinlich  geschmolzenes  Aluminium 
specifisch  leichter  ist  als  geschmolzener  Borax,  sich  daher 
auf  seine  Oberüäche  begab  und  hier  verbrannte." 

Es  bedarf  nicht  der  Bemerkung,  dass  die  auf  dieses 
gewaltige  Missverständniss  gegründete  Annahme,  WÖh* 
ier's  Aluminium  sei  unrein  gewesen,  mit  der  Aufklärung 
desselben  fallt.  Möglicherweise  könnte  sich  sogar  die  ge- 
rincrere  Oxydabilität,  welche  Deville  an  seinem  Aluminium 
iand,  daraus  erklären,  dass  es  minder  rein  gewesen  wäre 
als  das  Ton  Wöhler  dargestellte. 

Zugleich  mit  der  Schratz' sehen  Eeclamation  wurde 
der  Pariser  Akademie  eine  Notiz  von  Chapelle  vorgelegt 

über  ein  Verfahren,  durch  w^elches  man  aus  dem  Thone 
Aluminium  in  Kügelchen  soll  erhalten  können.  Der  Verf. 
verfuhr  auf  folgende  Weise.  Gepulverter  natürlicher  Thon 
wurde  mit  Kochsalz  und  Holzkohlenpulver  gemengt  und 
in  einen  irdenen  Tiegel  im  Kohlenfeuer  erhitzt  ohne  die 
Weissglühhitze  zu  erreichen.  Nach  dem  Erkalten  fand  sich 
im  Tiegel  eine  aufgeblähte  Schlacke,  in  der  sich  kleine 
silherweisse  Rügelchen  von  Vs  MiUim.  Durchmesser  fanden. 
Diese  Kügelchen  Hessen  sich  im  Achatmörser  leicht  aus- 
platten ohne  einzureissen  wie  Blei.  Sie  sind  unlöslich  in 
kalter  Salpetersäure  und  Salzsäure.  Mit  letzterer  auf  60® 
erhitzt  werden  sie  unter  Wasserstoffentwicklung  angegriffen. 
Die  Lösung  ist  farblos  und  giebt  mit  Ammoniak  einen 
weissen  gelatinösen  Niederschlag  von  Thonerde. 
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LXUI. 

Ueber  essigsaure  und  andere  Verbindungen 

der  Thonerde. 

Von  \ 

Walter  Gnun. 

(QuarterL  J<mnt  of  the  Chem.  Soe.  VaL  FI,  p.  217,) 

Die  durch  eine  grosse  Anzahl  sorgfSltiger  analytischer 
Untersuchungen  gewonnenen  Resultate  über  ThonerdeYer- 

bindungen  lassen  sich  im  Folgenden  zusammenfassen. 

1.  Eine  neutrale  essigsaure  Thonerde,  SlÄt^  sdieint 

nicht  zu  existiren.    Die  Lösung,  welche  entsteht  wenn 

AlSi  völlig  durch  BleizuclLer  zersetzt  wird,  scheint  eine 

Mischun^,^  von  AIA2  mit  freier  Essigsäure  zu  enthalten. 

2.  Wenn  concentrirte  Losungen  von  S^S$  und  über- 

schüssigem  PbA  vermischt  werden,  so  erhält  man  aus  dem 
Filtrat  nach  Entfernung  des  Bleies  und  der  Schwefelsäure 
beim  freiwilligen  Verdunsten  eine  ml(f$Uehe  m^saun  Thtm- 
erf/<*,  AIA2  +  5II,  welche  in  porzellanartigen  Platten  sich 
vom  Gefass  löst  £rhitzt  man  aber  die  Lösung,  aiis  wel- 
cher dieses  Salz  sich  ausschied,  so  HUlt  sogleich  ein 

mm  • 

schweres  weisses  Pulver  zu  Boden,  AIA2  +"  2H.  Wird  das 
Salz  mit  2  At  Essigsaure  längere  Zeit  mit  200  Th.  Wasser 
gekocht,  so  zerlegt  es  sich  in  ein  lösliches  Salz,  freie 
Essigsäure  und  Thnurrdehydrat ,  Älilj,  welches  durch  sehr 
geringe  Mengen  verschiedener  Säuren  und  Salze  als  Coa- 
gulum  aus  der  Flüssigkeit  geflUlt  werden  kann. 

3.  Wenn  eine  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  bei 
niedriger  Temperatur  schnell  verdunstet  wird,  so  scheidet 

sich  AIA2  +  4H  aus,  welche  in  Wasser  wicMler  vollkommen 
löslich  ist,  und  bei  fortgesetztem  Sieden  sich  wie  die  vorige 
Verbindung  in  Thonerdehydrat  u.  s.  w.  zerlegt^  ohne  dass 
sich  etwas  Unlösliches  ausscheidet.  Die  bemerkens- 
Wertheste  Eigenschaft  dieses  durch  Kochen  umgewandei* 
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ten  Salzes  tot  die,  dass  seine  Lösung^  nicht  mehr  als  Beiz- 
mittel wirken  kann;  Quercitron-Absud  coagulirt  zwar  die 
Losimg,  aber  der  Niederschlag  ist  nicht  gefärbte  Ebenso 
Teihalten  sieh  Abkochungen  Ton  Gampeche-»  Brasilien- 
holz u.  a. 

4  Das  Thonerdehydrat»  bei  100^  getrocknet  iJHa,  ist 
unlöslieh  in  stariLen  S&uren,  aber  löslich  in  Essigs&ure  und 

reinem  Wasser.    Siedende  Kalilösung  vei*wandelt  es  nach 

•  •  ■  • 

einiger  Zeit  in  das  gewöhnliche  Hydrat  Müg. 

5.  Wird  eine  Lösung  von  ALVj  und  KS  erwärmt,  so 
bUdet  sich  bei  32^  0.  ein  gaUertarüger  Niederschlag  Al,S 
+  lOH,  der  in  kalter  Essigsäure  löslich  ist.  Er  stellt  ge- 
trocknet eine  harte,  halbdurchsichtige,  leicht  puiverisir- 
bare  Masse  dar. 

6.  Wird  essigsaure  Thonerde  mit  Chlornatrium  ver- 
mischt, so  scheidet  sich  im  Wasser  bade  ein  sehr  feiner 
Niedersehlag  aus,  der  44^66  p.  C.  Thon^rde,  21,96  Essig- 
siure,  5,51  Salzsäure,  25,90  Wasser  und  1,97  Chlomatrium 
enthält. 

7.  Das  essigsaure  Eisenoxyd  verhalt  sich  nicht  der 

essigsauren  Thonerde  analog,  sondern  wenn  ¥eA2  gekocht 
wird,  so  trennen  sich  Säure  und  Basis  völlig  von  einander. 


LXIV. 

Chemische  Untersuchung  des  Uranpecherzes 
von  Przibram  in  Böhmen. 

Von 

Carl  Bitter  von  Hauer. 

(Aus  dem  Jalü  b.  der  k.  k.  geologischen  Reichsanstalt.  4.  Jahrg.  1853. 

L  Vierteljahr.  8.  105.) 

Die  rechblende  von  Pnribram  wurde  von  Herrn  Prof. 
Breithaupt  ihres  hohen  speciüschen  Gewichtes  wegen 
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unter  dorn  Namen  PiMhnts  ponderosus,  Schworuranerz,  als 
eine  besondere  Varietät  des  Uranpecherzes  ausgeschieden*), 
doch  ist  ihre  allfällige  Verschiedenheit  in  chemischer  Be- 
ziehung bisher  nicht  Äusgemittett  worden. 

Ich  fand  Veranlassuncr,  im  chemischen  Laboratorium 
der  k.  k.  geologischen  Reichsanstait  eine  Analyse  derselben 
anseufOhren,  su  -welchem  Behufe  mir  bmb  der  Sammltrog 
daselbst  mehrere  Stücke  überiassen  wurden. 

Nach  Breithaupt,  dem  Stücke  aus  der  Annat^rube 
zu  Przibram  Torlagen»  ist  das  Vorkommen  des  Minerals 
derb,  nierenfönnig,  Bruch  mnschlig,  uneben,  von  Spalt- 
barkeit keine  Spur.  Die  bep:leitcnden  Gangarten  sind  Eisen- 
spath,  Braunspath,  gemeiner  Eisenkies,  feinkörnicrer  Blei- 
glan«  nhd  dichter  Chlorit  Er  giebt  das  specifische  Gewicht 
zu  8,026  an,  wälirend  jenes  des  Uranpecherzes  YOn  Joa^iims- 
thal  und  den  übrigen  Localitätcn  =  6,4  —  6,6  ist.  Ich 
habe  jedoch  als  das  specifische  Gewicht  des  Przibramer 
Minerales  nur  J,74i%  —  7,791,  im  Mittel  7,76S&  gefVinden. 
Es  schien  nicht  unwahrscheinlich,  dass  dieses  höhere  spe- 
cifische Gewicht  von  einem  gewissennassen  dichteren  Zu- 
stande herrühren  möchte,  da  die  chemische  Kasammen- 
setzung  eine  geringe  Verschiedenheit  von  jener  des  Joa- 

chimsthalcr  Uranerzes  zeigte,  und  dass  dalier  die  Härte 
desselben  auch  grösser  sein  würde,  als  jene  des  gewöhn- 
lichen Uranpecherzes^  welche  Ansicht  neuerlichst  Herr  Dr. 
Kenngott  in  einer  Abhandlung  über  das  Verhältniss 
zwischen  specifischem  (Gewicht,  Härte  und  Atomgewicht 
isomorpher  Minerale  veroftentiiclite  **).  In  der  That  be- 
stätigte sich  dieses  auch,  berr  Dr.  Kenngott  bestimmte 
auf  mein  Brsuchen  diö  HäHe  beidef  VaH^täteh  und  fand 
jene  des  Uranpecherzes  von  Joachimsihal  —  15  —  5,5, 
jene  des  Przibramer  =  5,5  —  6,0.  £s  enthält  das  Mineral 
als  eine  amorphe  Substanz  riele  fremde  Beimengungen, 
namentlich  ist  dasselbe  von  sehr  feinen  weissgrauen  Blatt- 
chen vielfach  durchzogeu,  welche,  Adern  bildend,  auch  den 


•)  S.  dies.  Journ.  Bd.  XII,  S.  18i. 

**)  Dr.  Cr.  A.  Ecnngott,  Jahrb.  der  k.  k.  geologischeo  Reichs* 
SBitalt  3.  Jahrg.,  4.  Heft,  B.  104. 
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kleinsten  Stücken  anhaften,  und  mechanisch  nlclit  foll* 
kommen  davon  getrennt  werden  können.  Dr.  Kenngott 
hält  diese  Blättchen,  welche  viel  weicher  sind  als  das 
eif^tMohe  Mitieral,  ond  aus  Blei,  Sehweüsl  und  Antimon 
znsammengesctzt  sind,  für  eine  besondere  Mineralspccies, 
welche  ili  die  Reihe  des  Plagionit,  Boulangerit,  Jamesonit 
XL  s.  w.  gehören  dürfte.  Doch  gelang  es  nicht,  so  ilel  da«* 
rm  atonldsen,  um  eine  genaue  quantitative  Analyse  da- 
mit vornehmen  zu  können.  Die  zur  Analyse  gewählten 
Stücke  zeigten  sich,  mit  Ausnahme  der  erwähnten  Ver- 
bindung, «unter  derLoupe  frei  von  fremden  Beimengungeir. 
Die  qualitative  Analyse  gab  einen  Gehalt  an  Uran,  Blei, 
Eisen,  Antimon,  Schwefel,  Kieselerde,  Kalk,  Magnesia, 
Kohlensäure  und  Wasser.  Das  £isen  ist  als  Oxydul  vor- 
handen, in  soflsm  die  Lösung  in  Ohlorwasserstoflli&ure,  mit 
Schwcfelcyankalium  keine  Reaction  ^^riebt,  w^ährend  dieselbe 
nach  einem  Zusätze  von  Salpetersäure  allsogleich  eintritt 
Das  Mineral  ist  gleich  dem  Joachimsthaler  in  heisser  con^ 
centrirter  OhlorwassetstofRi&ure  unter  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoff  vollkommen  löslich,  und  es  scheidet 
«ch  hierbei  die  Kieselsäure  gallertartig  aus,  wie  dies  schon 
von  Klaprotb,  gelegenheitlich  der  von  ihm  ausgeführten 
Analyse  des  Uranpecherzes  von  Joachimsthal,  erwähnt 
wurde*).  Der  Gehalt  derselben  ist  sehr  veränderlich.  Das 
gepulverte  Mineral  nimmt  beim  Glühen  unter  Luftzutritt 
eine  braunrothe  Farbe  an  und  zeigt  eine  Grewichtszunahme 
von  1,27  —  1,58,  im  Mittel  von  1,42  p.  C.  Es  ist  dann  in 
Säuren  wenig  löslich,  wird  aber  durch  Schmelzen  mit 
koblensaureiA  Natron  auch  in  sehr  verdünnter  kalter  Ohlor^ 
wasserstoflisäure  vollständig  löslich.  Bei  der  Trennung  der 
einzelnen  Bestandtheile  wurde  im  Wesentlichen  der  Gang 
befolgt,  welchen  Rammelsherg  bei  Untersuchung  des 
Uranpecherzes  von  Joachimsthal  einschlug'^).  £ine  hin- 
reicheiide  Menge  des  gereinigten  Minerales  wm-de  gepul- 
vert und  gemengt,  um  eine  homogene  Masse  ^u  erzielen, 
und  es  wurden  alle  im  Folgenden  angegebenen  Be- 


*)  Beiträge  U,  8.  197. 

**)  Poggendorff's  Annalen,  Bd.  LIX,  8.  35. 
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stinuauagen  an  gewogenen  Partien  derselben  Menge  aus- 
geführt Ein  Theil  wurde  in  Chlorwasserstoffiianre  gelöst; 

von  der  ausgeschiedenen  Kieselerde  abfiltrirt  und  durch 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas,  Blei  und  Antimon 
gefiUlt,  welche  letztere  durch  Sehwefelammonium'getrennl 
wurden.  Das  Schwrfelblei  wurde  durch  rauchende  Salpeter» 
säure  und  Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Bleioxyd  über- 
geführt und  als  solches  gewogen,  das  Antimon  aber  aus 
seiner  Lösung  in  Schwefelammonium  durch  verdünnte 
Chlorwasserstoffsäure  gefallt,  und  aus  seinem  Gehalte  an 
Schwefel  bestimmt.  Nach  Vertreibung  des  freien  Schwefel- 
wasserstoffes wurde  die  Hauptlösung  dann  mitSalpeteraauie 
zur  Ozydirung  Ton  Uran  und  Eisen  versetzt;  Eisen  und 
Kalk  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  und  Uranoxyd,  nach 
Entfernung  der  Kohlensäure,  mit  Aetzamiponiak  gefallt 
Im  Filtrate  hiervon  befanden  sich  noch  geringe  Quantitäten 
von  Kalk  und  Magnesia,  welche  nach  den  bekannten  Me- 
thoden abgeschieden  wurden.  Wasser,  Schwefel  und  Kohlen- 
saure bestimmte  ich  in  besonderen  Quantitäten,  und  zwar 
ersteres  durch  AufGuigen  in  einem  Ohlorcaldumrohre;  den 
Schwefel,  indem  das  Mineral  zu  diesem  Behufe  iu  Königs- 
wasser aufgelöst  wurde,  als  schwefelsauren  Baryt;  endlich 
die  Kohlensäure  in  dem  von  Fresenius  angegebenen 
Apparate*).  Als  procentische  Zusammensetzung  ergab  sich: 


1. 

% 

im  üfitteL 

üranoxydoxydal  S0,69 

S0,35 

S0,52 

Blei 

6,21 

5,93 

6,07 

Eisenoxydul 

2,89 

2,83 

2,86 

Antimon 

1,93 

2.26 

2,09 

Schwefel 

1,06 

1,30 

1,18 

Kieselsäure 

1,93 

1,05 

1,79 

Kalkerde 

S,00 

2,95 

xvr 

Talkerde 

0.57 

0,71 

0,64 

Wasser 

0,40 

0,56 

0,48 

Kohlensaure 

0,79  ' 

1,00 

0,89 

99,47 

99,54 

99,49 

Es  ist  im  Vorstehenden  das  Uran  als  Oxydozydul  be- 
rechnet worden,  da  das  Verhalten  des  Minerals  gegen 
Beagentien  bezüglich  des  Urans  vollkommen  identisch  mit 


*)  Anleitimg  rar  quantttatlTea  ehemlBclieii  Analyse  Ton  Freae- 
nias  1845,  S.  209. 
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jenem  yotx  Joachimstbal  ist,  welches  zuerst  TmKlaproth 
untersucht  wurde,  der  aber  das  Uran  darin  als  Oxydul  be- 
traditete^X  so  auch  Karsten*^)  in  jenem  von  Johann 
Georgenstadt.  Die  neuesten  Untersuchongen  von  Ramm  eis* 
berg  haben  jedoch  mit  Gewissheit  dargethan,  dass  die 
Pechblende  im  reinsten  Zustande  als  üranoxydoxydul  UrO 
+  UriOt  zu  betrachten  sei  and  er  berechnet  auch  dem- 
gemäss  die  von  Ihm  ausgefQhrte  Analyse  des  Joachims- 
thaler  Uranpecherzes***),  welche  des  Vergleiches  wegen 
hier  angeführt  werden  solL 

Er  fand  in  100  Theilen: 
U  r  an  oxydosy  dal   7  9, 1 48 


Blei  6,204 

WismaUi  0,648  (blei-  und  kupferbaltig) 

Eisea  3,033 

Amen  <  l,f9S 

Kalkerde  2,808 

Talkerdc  0,457 

Kieselsäure  5,301 

Wasser  0,362  i 

99,087 


£s  lag  allerdings  die  Vermuthung  nahe,  das  hohe 
^  speciflsche  Gewicht  des  Przibramer  Uranerzes  dadurch  zu 

erklären,  dass  das  Uran  in  selbem  als  Oxydul  enthalten 
sein  möchte,  und  die  auffallend  hohe  Gewichtszunahme 
desselben  beim  Glühen  scheint  dieses  zu  bestätigen,  wie 
die  folgende  Rechnung  zeigt  Wasser  und  Kohlensäure 
I  werden  jedenfalls  durch  das  Glühen  ausgetrieben,  ebenso 
vird  Antimon  dadurch  bis  auf  geringe  Spuren  verflüchtigt^ 
während  der  Schwefel  zum  grössten  Theile,  wie  eine  Unter- 
suchung des  geglühten  Erzes  erwies,  zurückbleibt.  Bringt 
man  die  oben  im  Mittel  angegebenen  Mengen  für: 

:  Wasser  0.48  p.  C. 

Kohlensäure  0.89  „ 
Antimon        2,09  „ 

I  Summa    3,46  p.  C. 

i  nebst  der   gefundenen  mittleren  Gewichtszunahme  von 
p.  C.  in  Rechnung,  so  beträgt  die  Gewichtszunahme 
\  beim  Glühen  respective  4,88  p.  C,  was  sehr  genau  der 


•)  Beiträge  II,  S.  197. 

•*)  Poggendorffs  Annalen,  Bd.  XXVI,  S.  491. 
A.  a.  Q.  Bd.  LIX.  S.  35. 
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Gewichtsmenge  Sauerstoff  entspricht,  welche  Uranoxydul 
und  Eisenoxydul  aufnehmen  müssten,  um  in  Oxydp  Ver- 
wandelt zu  werden.  Man  müsste  in  diesem  Falle  anneh- 
men, dass  das  Uranoxydul  beim  Glühen  in  Verbindung  mit 
den  ihm  natürlich  beigemengten  Erden  in  Oxyd  ver- 
wandelt werde  y  weil  jede  Oxydationsstufe  des  Urans  for 
sich  beim  Glühen  an  der  Lnft  stets  TJranoxydoxydnl  giebt» 
wie  Peligot  nachgewiesen  hat*).  Es  sind  nämlich  die 
oben  im  Mittel  angegebenen  80,52  p.  C.  Uranoxydul  = 
77,48  p.  C.  Uranoxydul  =  82,0^  p.  C.  Uranoxyd  und  2^ 
p.  C.  Eisenoxydul  —  3,17  p.  C.  Kisenoxyd.  Es  erfordcru 
also:  77,48  p.  C.  Uranoxydul  4,56  p.  C,  und  2^86  p.  a 
Eisenoxydul  0^1  p.  0^  in  Summa  4,87  p.  0.  Sauerstoff  um 
in  Oxyd  verwandelt  zu  werden,  was  der  oben  berechneten 
Gewichtszunahme  von  4,88  p.  C.  genau  entspricht. 

Allein  es  ist  gewiss,  dass  unter  dies^  Annahme  stets 
ein  Abgang  von  etwas  über  8  p.  C.  in  der  Analyse  ent- 
stehen würde.  Auch  basirt  diese  Rechnung  zum  Theile 
auf  der  genauen  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des 
Wassers,  und  die  dafür  angegebenen  Zahlen  sind»  wie  sich 
von  selbst  versteht,  in  einer  so  complicirt  zusammenge- 
setzten Verbindung  nur  annähernd  richtig.  Man  müsste, 
um  den  Verlust,  der  durch  Annahme  des  Urans  als  Oxy- 
dul entsteht,  das  Blei  als  Oxyd,  Kalk  und  Magnesia  als 
kohlensaure  Ver])indungen  berechnen,  was  aber  weit  mehr 
Kohlensäure  erfordert,  als  durch  directe  Bestimmung  ge- 
funden  wurde,  so  dass  unter  der  Annahme  das  Mineral 
enthalte  wirklich  diese  Menge  Kohlensäure,  die  nach  obiger 
Art  berechnete  Gewichtszunahme  von  der  erforderlichen 
•  Menge  Sauerstoff  stark  diJOTeriren  würde.  Es  ist  denmach 
weit  wahrscheinlicher,  dass  der  Orund  des  hohen  specifi- 
schen  Gewichtes  einzig  und  allein  in  einem  compacteren 
Aggregationszustande  des  Przibramer  Uranpechcrzcs  zu  su- 
chen sei,  dass  die  Gewichtszunahme  beim  Glühen  auf 
einer  Verwandlung  des  Oxydoxyduls  in  Uranoxyd  'beruht 
und  dass  seine  chemische  Zusammensetzung  im  reinsten 


*)  Gmelin's  Hsadbueii  der  Chemie  B.  Auflage,  IL  Bd.,  8.  58S. 
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Zustande  jener  des  Uranerzes  von  Joackiinsthal  (ürO  + 
UraOj)  gleiche. 

Die  geringe  Menge  Schwefel  endlich,  welche  das 
Ifineral  enthält»  dürfte  nur  in  der  Anfangs  erwähnten  bei* 
^jemengten  Blei-Antimonverbiudung  besteheti  und  das  über- 
achuflsige  Blei  ist  vielleicht  als  Uranoxyd-Bleioxyd  vorhan- 
den, wie  dies  Rammeisberg  im  Joachimsthaler  Uranpech- 
erze, welches  gar  keinen  Schwefel  enthält,  verniutliet. 


LV. 

Ueber  iabrikmässige  Darstellung  vou 

ürangelb. 

Von 

Adolf  Paiara. 

(Im  Aussöge  a.  d.  Sitzungsber.  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  Bd.  XI,  Sil) 

Die  vom  Ver£  aufgearbeiteten  Erze  stammten  von  Joa* 
chimsthal  und  waren  mit  vielen  das  Uranpecherz  begleiten- 
den Mineralien  verunreinigt.  Sie  enthielten  durchselmittlich 
4d  p.  C.  Uranoxyd-ÜxyduL»  ausserdem  Arsen,  Antimon, 
SAwefel,  Blei,  Wismuth,  Eisen,  Mangan,  Ziiä,  Nickd,  Ko- 
balt etc.,  in  wechselnden  JMon^^en. 

Pas  feingepulverte  Erz  wurde  mit  ebenfalls  feingepul- 
vertem  Kalkstein  im  Flammofen  geröstet  bis  das  Uranoxyd- 
Oxydul  vollkommen  in  Uranoxyd-Kalk  verwandelt  war. 
Dieses  ist  nun  in  yerdünnter  Schwefelsäure  leicht  löslich. 
Die  Lösung  fand  in  hölzernen  Bottichen  unter  häufigem 
Umrühren  Statt  und  gelang  so  vollkommen,  dasa  der  Büok- 
tland,  welcher  beiläufig  das  halbe  Gewicht  der  angewandten 
Masse  hatte,  nur  mehr  12  Loth  Uranoxyd-Oxydul  im  Centncr 
enthielt,  was  kaum  einem  iialben  p.  C  entsprieht 

Die  schön  grün  gefiurhte  Lösung  von  achwefelaaurem 
üranoxyde  wurde  nun  mit  einer  Auflösung  von  Soda  in 
Wasser  versetzt.  Durch  das  kohlensaure  Natron  wird  aa- 
£uig8  das  Uran  mit  den  übrigen  ia  germgerer  Menge  in 
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der  Lösung  enthaltenen  Metallen  und  Erden  gefallt;  in 
einem  Ueberschusae  von  diesem  Salze  Jedoch  löst  sidi  das 

Uranoxyd  ziemlich  frei  von  Verunreinigungen ;  es  scheidet 
sich  ein  Niederschlag  von  Eisen,  Mangan,  Kalk  etc.  ab, 
welcher  noch  etwas  Uranozyd  enthält,  dieser  Niederschlag 
wird  nun  nochmals  mit  Soda  ausgekocht  mit  Wasser  ge- 
waschen, und  enthält  dann  nur  noch  Spuren  von  üranoxyd. 
Die  Lösung  des  Uranoxydes  in  Soda  wird  nun  mit  Schwefel- 
saure versetzt,  so  lange  ein  Aufbrausen  zu  bemerken  ist; 
die  klare  Lösung  trübt  sich  dabei.  Das  kohlensaure  üran- 
oxyd-Natron  wird  zersetzt  und  es  scheidet  sich  wasserhal- 
tiges zweifach  uransaures  Natron  ab,  welches  in  leinenen 
Spitzbeuteln  abfiltrirt,  ausgepresst  und  gewaschen  wird. 
Das  ausgewaschene  und  getrocknete  Produkt  wird  gepulvert 
und  in  Packete  verpackt  Das  gewonnene  Salz  ist  vorzüg- 
lich rein,  es  ist  nach  der  Formel  Na,  2U0s  +  6HO  zu- 
sammengesetzt, dieselbe  Formel  erhält  man  auch  aus  den 
Analysen  des  Eliasits  (Hai  ding  er)  und  des  Gummi-Erzes 
(Breithaupt),  wenn  man  die  Verunreinigungen  weglässt 
Das  Omnmi-Erz  enthält  statt  Natron,  Kalk,  der  EUasit  Kalk 
und  Magnesia. 

Es  wurden  im  Verlaufe  dieses  Jahres  in  Joachimsthal 
nach  der  beschriebenen  Methode  über  15  Centner  Urangelb 
dargestelli  Dasselbe  ist  bedeutend  reiner  als  das  gewöhn- 
lich im  Handel  vorkommende,  und  ist  zur  Fabrikation  der 
gelben  Gläser  nach  Angabe  mehrerer  (Tlasfabriken  ganz 
vorzüglich  geeignet  Es  ist  wohl  das  erste  Mal,  dass  dieser 
seltene  Stoff  in  so  grosser  Quantität  wirklich  &brikmässlg 
dargestellt  wurde,  da  nach  den  früher  gebräuchlichen  Me- 
thoden schon  wegen  Anwendung  concentrirter  Salpetersaure 
und  Schwefelsaure,  und  dadurch  bedingtem  Gebrauch  porzel- 
lanener  und  gläserner  Apparate  nur  geringe  ErzquantitäAen 
verarbeitet  werden  konnten,  während  nach  dem  eben  mit- 
getheilten  Verfahren,  durch  das  vorhergehende  Kosten  mit 
Kalk  das  Erz  so  angeschlossen  wird,  dass  es  in  TerdOmi- 
ter  Schwefelsäure  löslich  wird,  was  Anwendung  hölzerner 
Bottiche  gestattet  und  somit  einen  fabrüunässigen  Betrieb 
ermdgUcht. 
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Untersuchungen  über  Wismulhäthyl  und 

Quecksilberälliyl. 

Von 

Priedhoh  Dünhaupt. 

(Am  der  aa  der  DniTerBitit  cu  Breslau  yertheidigten  Inaugural- 

Dissertatioa  des  Ver£) 

Dm  Wismuth&thyl,  welches  Im  Jalire  1851  von  L  ö  w  i  g 

entdeckt  und  in  dem  darauf  folgenden  Jahre  von  Breed 
in  dem  chemischen  Laboratorium  zu  Zürich  einer  etwas 
niheren  Untersuchung  unterworfen  wurde*),  zeigt  so  eigen- 
thümliche  chemische  und  physikalische  Verhältnisse,  dass 

!  eine  genauere  Keoutniss  dieser  Substanz  wünschenswerth 

,  erschien. 

Der  Ver£  hat  die  folgende  Untersuchung  auf  Veran- 

;  lassung  und  unter  dem  Beirath  des  Herrn  Prof.  Low  ig 
iosgefuhrt 

'  Darstellung  des  Wismuihäthyli, 

Bei  der  Darstellung  des  Wismuthathyls  wurde  dieselbe 

Methode  befolgt,  welche  Breed  bereits  angegeben  hat; 
ich  glaube  jedoch  noch  einige  Bemerkungen  über  diesen 
(vegeostand  machen  zu  müssen. 

Was  zunächst  die  Darstellung  des  Wismuth-Kaliums 
anbetrifft,  so  ergab  sich  als  bestes  Verhältniss  der  Mi- 
i>chiing  ein  Gemenge  von  5  Theüen  Wismuth  auf4Theile 
Weinstein;  war  das  Wismuth  sehr  schwefelhaltig,  so  wurde 
es  Tor  der  Anwendung  zur  Entfernung  der  Unreinigkeiten 
niit  einer  kleinen  Menge  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron 
geschmolzen.  £8  wurden  gewöhnlich  Z  Pfund  Wismuth 
Sur  Darstellung  angewandt;  dasselbe  wurde  fein  gepulvert 
^  mit  der  verhältnissmässigen  Menfce  gereinigten  Wein- 
steins innig  gemengt.  Man  erhitzt  zuerst  das  Gemenge 
einem  bedeclLten  hessischen  Tiegel  so  rasch  als  dieses 


*j  b.  dies.  Journ.  LVI,  341. 
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möglich  ist,  ohne  ein  Uebersteigen  der  Masse  befürchten ; 

zu  müssen,  steigen  nach  beendigter  Verkohlun^  die  Hitze 
rasch  bis  zum  starken  Rothglühen,  und  erhält  diese  so 
lange,  bis  man  wahrnimmt,  dass  die  Masse  völlig  nieder- 
geschmolzen ist  und  ohne  Aufblähen  ruhig  im  Tiegel 
fliesst ;  eine  zu  hohe  Temperatur  muss  vermieden  werden, 
weil  sonst  eine  zu  grosse  Menge  von  Kalium  dampfförmig 
entweicht  Die  Hitze  wird  jetzt  sogleich  ennässigt  und 
der  Tiegel  im  geschlossenen  Ofen  langsam  erkalten  ge- 
lassen ;  die  ganze  Operation  muss  längstens  in  80  Minuten 
beendigt  sein.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Tiegel  zer- 
schlagen; die  Legirung  ist  gewöhnlich,  je  nach  der  Rein- 
heit der  angewandten  Materialien,  mit  einer  bcliicht  be- 
deckt, welche  aus  Schwefelkalium  besteht  und  die  übrigea 
Unreinheiten  des  Matenals  enthält;  die  Kiohie  ist  immer 
vollständig  verschwunden.  Das  Wismnth*Kalium  wird  von 
dieser  Masse  getrennt,  in  grosse  Stücke  zerschlagen  und 
in  gut  schliessenden  Gefässen,  mit  trocknem  Saude  be- 
deckt^ aufbewahrt;  dasselbe  besitzt  für  den  vorliegenden 
Zweck  die  geeignetste  Beschaffenheit,  wenn  es  lebhaften 
Metallglanz  zeigt,  kleinkörnig  krystallinisch  und  leicht 
pulverisirbar  ist.  In  Wasser  gebracht,  muss  es  sogleich 
eine  lebhafte  Entwicklung  von  Wasserstoffgae  veraalaasen. 

Das  Jodäthyl  wurde  durch  gemeinschailliche  Einwir- 
kung von  Phosphor  und  Jod  auf  Weingeist  von  90  p.  C. 
erhalten.  Obschon  diese  Darstellungsweise  bekannt  ist 
und  auch  in  neuester  Zeit  von  Dr.  Lando!  t  in  seiner  Ab- 
handlung über  die  Arsenäthyle'^)  dem  Wesentlichen  nach 
näher  angegeben  wurde,  so  glaube  ich  doch  Manchem 
einen  Dienst  zu  erweisen,  wenn  ich  an  dieser  Stelle  auf 
die  Specialitäten  der  Methode  näher  eingehe,  welche  im 
hiesigen  Laboratorium  zur  Darstellung  des  Jodäthyls  in 
grossen  Mengen  befolgt  wird.  Gewöhnlich  Wird  1  Pfund 
Jod  verarbeitet,  welches  nicht  mehr  als  V2  Pfund  Wein- 
geist von  90  p.  C.  erfordert.  Man  beginnt  die  Operation» 
indem  man  in  einem  Kolben,  .dessen  Inhalt  zu  Va  ▼om 
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Weingeist  eingenommen  wird,  2  bis  3  Unzen  Jod  mit  dem«, 
selben  zusammenbriiigt;  hat  sich  der  Weingeist  mit  dem 
Jod  gesättigt,  so  gieest  man  die  klare  Löamig  mit  der 
Vorsieht,  dass  keine  Stückchen  von  Jod  derselben  beige- 
mengt sind,  in  einen  zweiten  Kolben  von  gleicher  Grösse 
und  fugt  nun  ein  etwa  1  LQth  schweres  Stück  Phosphor 
hinzu.  Man  stellt  diesen  Kolben  so  lange  auf  das  Was- 
serbad, bis  das  Ganze  eine  Temperatur  von  44 — 50®  ange- 
nommen hat  nnd  der  Phosphor  vollkommen  geschmolzen 
ist;  der  Kolben  wird  nnn  versehlossen  nnd  der  Inhalt  so  * 
hnge  lebhaft  geschüttelt,  bis  völlige  Entfärbung  einge- 
treten, was  in  wenigen  Minuten  der  Fall  ist.  ^Man  giesst 
die  Flüssigkeit  vom  Phosphor  in  den  ersten  Kolben  ab, 
in  welcher  sich  das  Jod  schon  rascher  löst;  ist  die  Lösung 
gesättigt,  so  wird  sie  auf  den  Phosphor  zurückgebracht 
und  abermals  geschüttelt  Von  nun  an  muss  man  ein 
Gefiss  mit  kaltem  Wasser  bereit  halten»  denn  die  Aul^ 
lösang  des  Jods  geht  jetzt  miter  beträchtlich w  Wärmeent- 
wicklung von  Statten;  man  darf  daher  auf  ein  Mal  nicht 
mehr  als  1  Unze  zur  Auflösung  anwenden.  Hat  sich  die 
Mischong  beim  Auflösen  des  Jods  stark  erwärmt;  so  kühH 
rasB  ab,  bis  die  Temperatur  auf  etwa  45®  gesunken  Ist» 
und  giesst  nun  erst  die  Lösung  auf  den  Phosphor  zurück, 
hl  gleicher  Weise  muss  beim  Schütteln  mit  dem  Phosphor 
eine  zu  starke  Erhöhung  der  Tanperatur  in  Folge  der 
lebhaften  Reaction  durch  rasche  Abkühlung  verhindert 
werden«  Diese  Operationen  ^müssen  schnell  auf  einander  . 
vorgenommen  werden.  In  dem  Verhaltniss,  .wie  sie  vor- 
schreiten, steigt  die  Erwärmung  beim  Lösen  des  Jods  und 
Schütteln  mit  dem  Phosphor,  der  erneuert  wird,  sobald  er 
vollkommen  verschwunden  ist;  während  des  Schütteins  ist 
der  Kork  zuweilen  zu  lüften,  um  Explosionen  zu  vermeiden. 
Wenn  etwa  8  Unzen  Jod  verbraucht  sind,  fängt  die  Flüs- 
sigkeit an  stark  zu  rauchen,  weshalb  es  rathsam  ist,  die 
Arbeit  in  einem  geschlossenen  Räume,  der  einen  starken 
Luftzug  besitzt,  vorzunehmen;  ohne  gehdrige  Abkühlung 
würde  das  bereits  gebildete  Jodäthyl  in's  Kochen  gerathen. 
Man  darf  sich  nun  nicht  verleiten  lassen,  noch  Weingeist 
lünwufugen,  sondern  fahrt  trotz  des  unvenneidlichen  £nt- 
Im.  L  pnftt  ClMM.  LXr.  7.  26  ^. 
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brochen  in  der  Operation  fort,  welche  in  läng^stens  46  Mi- 
nuten beendet  sein  kann.  Die  Flüssigkeit  wird  zuletzt 
nicht  mehr  fisurUos,  sondern  behält  eine  bräimliohe  Farbe 
bei,  welehe  }edoeh  leicht  Ton  der  Farbe  des  Jods  za  un- 
terscheiden ist.  Den  verschlossenen  Kolben  liisst  man 
circa  2Jd  Stunden  lang  stehen;  nach  Verlauf  dieser  Zeit 
raucht  die  Flüssigkeit  nicht  melur,  und  ein  grosser  Theil 
des  Jodftthyls  hat  sieh  bereits  im  untern  Theil  des  Kolbens 
angesammelt.  Man  bringt  nun  den  Kolben  auf  das  Was- 
serbad und  verbindet  ihn  mit  dem  Liebig'schen  Kühl- 
apparat; im  Anfknge  geht  das  Jodftthyl  rasch  über,  die 
letzten  Antheile  jedoch  werden  nur  durch  lange  ihrtg-e- 
setzte  Destillation  erhalten.  Zu  dem  Destillat,  welches 
einen  unangenehmen  phosphorigen  €^ruch  besitzt,  fügt 
man  nun  so  lange  Jod  in  kleinen  Quantitäten,  bis  dessen 
Farbe  nach  längerem  Stehen  nicht  mehr  verschwindet, 
wobei  Anfangs  ein  starkes  Rauchen  stattzufinden  pflegt 
Dieses  Hinzufugen  von  Jod  ist  unumgänglich  ndthig,  irenn 
em  reines  I^odukt  erzielt  "werden  soll.  Es  -wird  nun  Wasser 
hinzugesetzt  und  abermals  destillirt;  das  zweite  Destillat 
wird  wieder  mit  Wasser  geschüttelt,  um  den  noch  vorhan- 
denen Weingeist  au  entfbmen,  und  die  wässrige  FMssig«- 
keit  von  dem  Jodäthyl  mittelst  des  Scheidetrichters  ge- 
trennt. Man  bringt  nun  in  dasselbe  eine  nicht  sehr  grosse 
Menge  geschmolzenes  Ohloroalchim  in  kleinen  StMcea 
und  destillirt  nach  einigen  Stunden  zum  dritten  Male.  16 
Unzen  Jod  geben  meistens  17  Unzen  Jodäthyl,  dem  keine 
Spur  von  phosphorigeni  Geruch  mehr  anhängt. 

Die  Darstellung  des  Wismuthäthyls  wird  begooneft,  in- 
dem man  in  einem  eisernen  Handm6rser  5  bis  6  Loth  der 
Legirung  rasoh  zu  einem  feinen  Pulver  zerreibt  und  dann 
in  kleinen  Mengen  ohngelahr  gleichviel,  dem  G^ewichte 
nach,  trockenen  Quarzsand  hinzufftgl  Man  stdsst  so  Umir^ 
bis  keine  grössere  Stückchen  der  Legirung  mehr  wahr- 
nehmbar sind;  hierauf  ist  genau  zu  achten,  denn  auf  gros- 
sere Theilchen  Ivirkt  das  Jodäthyl  nidit  ein,  und  die  Aus- 
beute an  IK^smuthflthyl  Ist  wesentHeh  yon  der  geh6rlgen 
Vertheüung  des  Wismuthkaliums  abhängig.   Es  versteht 
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Bich  Yoo  selbBli  daSB  die  Operation  möglichst  beschleunigt 
Verden  miüa  Die  Mischang  wird  raseh  is  einen  kleinen 

Kolben  einf^etragen,  der  zu  davon  t'rfüllt  wird,  und  so- 
gleich mit  80  viel  Jodäthyl  Übergossen,  dass  das  Ganze 
einen  dicken  Brei  bildet.  Ist  durch  Schütteln  die  gehörige 
BfengttHg  erfblgt,  so  eetot  mnn  rasch  eine  Destillationsrohre 
auf.  welche  in  eine  Vorlage  mündet,  die  man  durch  Eis 
kalt  erhält.  Hat  die  Legirung  eine  gute  BeschaÜ'enheit, 
80  findet  schon  nach  Verlauf  einer  halben  Minute  eine  . 
energiaehe  Reaetion  statt;  dei*  Kolben  erwirmt  sieh  so  be- 
deutend, dass  man  ihn  nicht  mehr  mit  der  Hand  berühren 
kann,  während  das  im  Ueberschuss  vorhandene  Jodäthyl 
(nebst  klehien  Mengm  WismnthiUhyl)  fast  voUst&ndig  über- 

destillirt.  Nach  beendigter  lieaction  wird  der  Kolben,  noch 
heiss,  fest  verschlossen  und  dieselbe  Operation  mit  5  bis  ö 
Kolben  wiederholt  Mach  deren  Tollständigem  Erkalten 
bringt  man  in  dieselb«!  eine  kleine  Menge  ausgekochtes 
M'asser  und  erwärmt  sie  so  lange  i^^clinde,  bis  ihr  luluilt 
vollständig  durchgeweicht  ist.  Die  in  sämmtlichen  Kolben 
befin^iehe  Masse  wird"  jetast  in  einen  mit  Kohlensäure  ge- 
ffinten  Cyhnder  gebracht«  der  nngefittir  zur  HiUite  daToii 
angefüllt  wird ;  man  übergiesst  sie  dann  mit  so  viel  Aether, 
dass  das  Ganze  noch  gut  durchgeschüttelt  werden  kann. 
Der  A«lher  nimmt  wahrend  des  Umschüttehis  das  Wis- 
muthäthyl  Iciciit  auf;  sobald  sich  das  Ganze  vollständig 
geklärt  hat,  wird  die  ätherische  Lösung  vorsichtig  vom 
BodenMtae  in  einen  zweiten  mit  Kohlensäure  angefüllten 
C^rlbider  abgegossen.  Die  röckständige  Masse  wird  mit 
einer  zweiten  Portion  Aether  behandelt,  welclier  das  noch 
vorhandene  Wismuthäthyl  vollständig  extrahirt.  Nach  £r* 
sehöpfuBg  der  Masse  wird  der  Aether  in  einem  (Ton  atmo- 
sphärischer Luft  freien)  Kolben,  auf  dessen  Boden  sich 
einige  Unzen  ausgekochtes  Wasser  beßnden,  bei  möglichst 
gdindac  Wäme  abdeslillirt.  £in  ununterbrochenes  Kochen 
des  Aetbera  ist  zur  Abhaltung  der  atmosphärischen  Luit 
sehr  dienlich;  vollständig  kann  jedoch  die  Bildung  von 
Wismut hoxydhydrat  nur  vermieden  werden,  wenn  man  die 
Destillation  in  einem  fortwährenden  Strome  von  Kohien- 
s&uregas  ausfuhrt  Das  Wismuthäthyl  findet  sich,  nachdem 
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der  Aether  aMestillirt  ist,  in  Gestalt  eines  weingelben 
Oeles  unter  doni  Wasser  des  Kolbens;  das  gebildete  Oxyd 
kann  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Salpetersäure  leicht 
entfernt  werden.  Hat  man  mit  Berücksichtigung  aJler  Vor- 
siclitsniassregehi  und  mit  nicht  zu  kleinen  Quantitäten 
gearbeitet)  so  ist  die  Ausbeute  immer  eine  beträchtliche; 
im  entgegengesetzten  Falle  kann  es  leicht  vorkommeo, 
dass  man  statt  Wismuthäthyl  grösstentheils  nur  Wlsmuth- 
oxydliydrat  erhält.  3  Pfund  Legirung  und  1  Pfund  Jod- 
äthyl gaben  durchschnittlich  4  bis  5  Unzen  reines  Wis- 
muthäthyl 

Chemische  Yeihältnisse  des  Wismut  ha  thph, 

Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  Stibäthyl  und  | 
Wismuthäthyl  besteht  darin,  dass  in  letzterem  Wismuth  | 

und  Aethyl  nur  mit  ^^ciin^^er  Verwandtschaft  vereint  sind: 
schon  aus  den  Untersuchungen  von  Breed  geht  hervor,  , 
dass  es  für  sich  nicht  destillirbar  ist  Erhitzt  man  wasser  ! 
freies  WismuthSthyl  für  sich,  so  beginnt  zwischen  SO  und  ' 
60®  die  Zersetzung  unter  Abschei^ng  von  metallischem 
Wismuth  und  unter  Entwicklung  eines  permanenten  Gases» 
wahrscheinlich  Aethylgases;  steigt  die  Erhitzung  bis  auf  j 

so  erfolgt  stets  eine  heftige  Explosion,  welche  den 
Apparat  zertrümmert.  Mit  Wasser,  selbst  mit  Aether  ist 
das  Wismuthäthyl  destillirbar.  Es  setzt  sich  nach  kuroer 
Zeit  aus  dem  bei  der  Darstellung  des  Wismuthäthyls  durdi  \ 
Destination  erhaltenen  Aether  ein  weisses,  oft  auch  gelb- 
liches Pulver  at).  Trocknet  man  dasselbe  auf  dem  Filter, 
SO  erweist  es  sich  entweder  als  reines  Wismuthoxydhydrat^ 
falls  es  völlig  weiss  ist,  oder  es  enthalt  noch  organischen 
StofT;  jedoch  schon  nach  einigen  Tagen  ist  letzterer  ver- 
schwunden, und  der  Rückstand  ist  nur  Wismuthoxydhydrat  : 

Lässt  man  eine  verdünnte  ätherische  Lösung  des  Wls- 
muthäthyls  in  einem  schwach  bedeckten  Glase  langsam 
verdunsten,  so  bleibt  ein  blendend  weisses  lockei-es  Pulver, 
frei  von  organischer  Substanz,  zurück. 
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Die  Resultate  der  Analyse  desselben  sind  folgende* 

0^455  Grm.  Substanz  gaben  nach  dem  Glühen 

0,410  Wisnmthoxyd  =  88,88  p.  C.  BiOa. 
0,261  Substanz  gaben  0,231  BiOs  »  88,50  p.  C.  BiO«. 
0,350      „  „     0^15  Bio,  =  90,00  p.  C.  BiO«. 

Oder; 

Ocfiindon. 

I  At  BlOt      33«  —  S»,5      88,88  *    88,50    "  90,00 

3  At  HO  10,5  11,12      11,50  10,00 

25»     100,0  » 

Die  prleichen  Resultate  erhält  man  auch,  wenn  man 
die  weingeistige  Lösung  des  Wismutbäthyls  langsam  ver- 
dunsten lasst  Bringt  man  in  eine  Flasche,  deren  Boden 
mit  etwas  Wasser  bedeckt  ist,  Wismuthäthyl,  so  oxydirt 
sich  dasselbe  sehr  rasch  unter  Bildung  eines  weissen 
Dampfes.  Ist  nach  einigen  Tagen  dasselbe  verschwunden, 
80  findet  sieh  auf  dem  Boden  des  Gefasses  Wismuthoxyd* 
hydrat,  während  gleichzeitig  ein  starker  Geruch  nach  Wein- 
geist bemerkbar  ist.  Das  Wasser  besitzt  nun  einen  intensiv 
bittem  Geschmack,  und  leitet  man  in  dasselbe  Schwefel- 
wasserstoffgas, so  entsteht  im  Anfang  ein  dem  Dreifach- 
Schwelelarsen  ähnlicher  Niederschlag,  der  allniählicli  eine 
braunschwarze  Farbe  annimmt  Auf  die  Zusammensetzung 
dieser  Schwefelverbiodung  werde  ich  später  (vergL  Analyse 
8itb  No.  A.  S.  408)  zui'ückkommen. 

Bringt  man  in  eine  mit  Weingeist  versetzte  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  so  lange  eine  weingeistige 

Lösung  von  Wismuthäthyl,  bis  keine  Fällung  von  metalli- 
schem Silber  mehr  stattfindet,  und  filtrirt,  so  erhält  man 
eine  vollkommen  klare  bitter  schmeckende  Flüssigkeit,  in 
welcher  sich  ohne  Zweifel  salpetersaures  Wismuthftthyloxyd 
befindet.  Verdunstet  man  aber  dieselbe  selbst  bei  gelinder 
Wärme,  so  findet  eine  Trübung  statt;  der  Rückstand  ist 
frei  von  organischer  Substanz  und  stellt  nur  basisch-salpe^ 
tersaures  Wismuthozyd  dar.  Bringt  man  zu  der  Salpeter^ 
sauren,  mit  Weingeist  versetzten  Silberlösunp:  so  viel  Wis- 
muthathyl-Lösung,  dass  erstere  im  Ueberschuss  bleibt,  fallt 
dsnn  aus  der  vom  Silber  abfiltrirten  Flüssigkeit  vorsichtig 
das  überschüssige  Silberoxyd  durch  Salzsäure,  so  erhält 
«  ^ 
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man  durch  Einleiten  von  Schwefel^asserstofifgas  in  die  vom  i 
Chlorsilber  abfiltrirto  Losung  ebenfalls  im  Anfange  einen 
gelben,  später  braun  werdenden  Niederschlag,  welcher,  wie 
alsbald  gezeigt  werden  wird  (vergL  Anal,  sub  No.  B.  Si408), 
diesell)e  Zusammensetzung  hat,  wie  der  vorhin  erwähnte. 

Bringt  man  in  sehr  verdünnte  Salpetersäure  Wismuth- 
äthyl,  so  löset  sich  dasselbe  unter  schwacher  Entbindung 
Ton  Stickoxydgas  allmählich  auf  und  nach  einiger  Zeit 
erfiint  sich  die  ganze  Fliissiijfkeit  mit  kleinen  nadeUormi^en 
Krystalien.  Es  ist  mir  jedoch  nicht  gelungen,  dieselben 
für  sich  rein  au  gewinnen,  indem  sie  schon  während  des 
Trocknens  eine  sichtbare  Zersetzung  erleiden;  sie  16sten 
sich  in  Kalilauge  voilsiiiiidig  und  klar  auf,  aber  nach  län- 
gerem Stehen  schied  sich  ein  weisses  Pulver  aus,  ohne 
Zweifel  Wismuthoxydhydrai  Leitet  man  In  die  Salpe- 
tersäure Lösung  Schwefelwasserstoffgas,  so  erhält  man 
einen  Anfangs  orangefarbenen  Niederschlag,  ähnlich  dem 
des  Dreifach-Bchwefelantimons,  welcher  aber  nm«^  einiger 
Zeit  auch  bei  raschem  Abfiltriren  immer  eine  braunschwarze 
Farbe  annimmt  und  dann  im  äusseren  Anscheu  mit  den 
bereits  erwähnten  Schwefelniederschlägen  (vergi.  AnaL  sub 
No.  C.)  übereinkommt  Diese  Niederschläge  besitzen  alle 
einen  unangenehmen,  mercaptan*fihnlichen  €remch,  der 
aber  nach  Verlauf  von  mehreren  Monaten  unter  Zersetzung 
der  Verbindung  verschwindet  Hat  man  die  Salpetersäure 
Losung  sehr  lange  stehen  gelassen,  so  bewirkt  Sohwefel- 
Wasserstoff  sogleich  einen  ))raunen  Niederschlag,  der  zwar 
noch  denselben  meroaptan  -  ähnlichen  Ueruch,  aber  wohl 
nicht  mehr  vollkommen  die  Zusammenaetsimg  der  vorhin 
angeführten  Niedersohlage  besitzt 

bet/t  man  zu  der  salpetersauren  Lösung,  auf  deren 
Boden  sich  noch  unverändertes  Wismuthäthyl  beendet, 
Jodkaliunüösung,  so  scheiden  sieh  nach  kursBer  Seit  kleine 
rothe  spiessige  Krystalle  aus,  deren  Zusammensetzung  ich 
später  mittheilen  werde.  i 

Alle  Versuche,  ein  dem  Stibäthyloxyd  entsprechendes 
Wismuthithyloxyd  zu  erhalten,  föhrten  zu  keinena  Besul-  ; 
täte,  und  eben  so  wenig  gelang  es  mir,  Salze  dieses  Oxyds 
zu  erhalten. 
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Wmmihatkgl  md  Sc^mefd, 

Wird  eine  weingeistige  Lösung  von  Wismuthäthyl  mit 
gewaschenen  Schwefelblumen  gekocht,  so  bemerkt  man 
einen  boehst  nnangenehmen  Geruch  nach  Schwefelathyl, 
und  fiftcb  einiger  Zett  scheidet  sich  schwarzes  Schwefel- 
wismuth  aus.  Filtrirt  man  die  kochende  Lösunpr,  so  setzt 
sich  während  des  Erkaltens  ein  gelbbraunes  Pulver  in  sehr 
geringer  Menge  ab,  wekhes  nöch  organische  Substanz  ent> 
hllt;  die  analytischen  Resultate  führten  zu  keines  be- 
stimmten Formel. 

Sättigt  man  eine  ätherische  Lösung  Ton  Wismuthäthyl 
mit  ScbwefelwaBserstoifgaB  und  lässt  das  Cktnze  in  einer 

niclit  luftdicht  schliesseiiden  Flasche  ?>tehcn,  so  scheiden 
sich  nach  mehreren  Wochen  schöne  dunkle,  metallglänzende 
Krystalle  aus;  die  Analyse  derselben  ergab,  dass  sie  Schwe- 
felwismuth  darstellten. 

0,414  Substanz  gaben  0,370  BIO,  =  80,18  p.  C.  Bi. 

und  0,074  S     =  17,87  p.  C.  S. 

Entsprechend: 

Gefhadea. 
1  At.  Wismnth  -«  20S  —  81 80,IS 

3  At.  Schwefel  —  48  =  18,75  17,8?^ 

258     i00;Ö0  i»',05 

Die  Verbindung  wurde  mit  concentrirter  Salpetersäure 
oxydirt,  der  ausgeschiedene  Schwefel  zwischen  90  und  100® 
getrocknet,  die  Schwefelsäure  durch  salpetersauren  Baryt 
gefallt,  der  Im  TTebersehuss  Suj^esetzte  Baryt  durch  Schwe- 
felsäure abgeschieden  und  dann  das  Wismuthoxyd  durch 
kohlensaures  Ammoniak  präcipitirt,'  getrocknet  und  ge- 
glüht 

Ohne  Zweifel  bildete  sich  gleichzeitig  mit  dem  Schwe- 
felwismuth  noch  Weingeist: 

BiAe,  +  SSH + 6  O = BIS, + 3  AeO,  HO. 

Ich  habe  oben  mehrerer  Schwefelniederschläge  er- 
wähnt, welche  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  aus 

den  entsprechenden  Oxydverbindungen  erhalten  ^nirden, 
und  lasse  nun  hier  die  specieUen  Angaben  folgen.  Die 
Analysen  wurden  auf  die  so  eben  angegebene  Weise  aus- 


Digitized  by  VjOOgle 


Dünhaupt:  Wismuih&iiijl 

geführt;  die  Substanzen  wurden  so  lange  im  luftteeren 
Räume  über  Schwefelsaure  getrodmet,  bis  kein  Gewichts- 
verlust mehr  stattfand. 

Ich  führte  an,  dass,  wenn  man  unter  Wasser  befind- 
liches Wismuthäthyl  längere  Zeit  der  Luft  aussetzt»  in  der 
wässrigen  Flüssigkeit  eine  Verbindung  sich  vorfindet, 
welche  durch  Schwefelwasserstoff  erst  gelb  und  dann  braun 
prficipitirt  wird  Wird  der  gelbe  Niederschlag  rasch  abül- 
trirt»  beyor  die  braune  Färbung  beginnt,  so  nimmt  er  die- 
selbe dennoch  beim  Trocknen  an;  wie  sich  indessen  aus 
den  Analysen  ergab,  sind  beide  Niederschläge  vollkommen 
gleich  zusammengesetzt,  beide  besitzen  einen  penetranjen 
Geruch,  sind  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  leicht  löslieh 
in  Schwefelamuioiaum, 

Analyse  A.: 

0,500  Substanz  gaben  0,415  BiOt  ^  74,40  p.  C.  Bi. 
0,500      „  „     0,076  S      =  15,20  p.  C.  S. 

0,813      „       gaben : 

0,231  Kohlensaure  =  7,87  p.  C.  C. 
Otl42  Wasser        »  1,93  p.  C.  H. 
Untersuchung  des  Schwefelniederschlages,  welcher  aus 
der  salpetersauren  Losung  erhalten  wurde,  nachdem  aus 
salpetersaurem  Silberoxyd  durch  Wismuthäthyl  das  Silber 
gefUlt  war. 

Analyse  B.: 

0,490  Substanz  gaben  0,403  BIO«  =^  78,70  p.  C.  Bl 

und  0,()7/i  S      =  15,10  p.  C.  S. 
0,800  Substanz  gaben  0,666  BiO,  =  74,62  p.  C.  ßi. 

und  0,120  S      =  15,00  p.  C.  S. 
0,500  Substanz  gaben: 

0,146  Kohlensäure  =   8,00  p.  C.  C.  i 
0,083  Wasser        =    l^.p.  C.  H.  | 
Untersuchung  des  Schwefelniederschlages^  erhalten  aus  1 
der  salpetersauren  Lösung  des  Wismuthätfiyls. 

Analyse  C: 

IJSOO  Substanz  gaben  1,250  BiOt  =  74,71  p.  a  BL 

und  0,242  8      »  M^IS     a  &  i 
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Sämmtliche  Resultate  ergeben,  dass  die  auf  verschie- 
denem Wege  erhaltenen  Schwefelverbindimgen  immer  eine 
gleiche  Zosammensetzmig  besitzen;  diese  stimmt  am  der 
Fonnei:  BiaAejSs;  oder: 

s.      b.      b.  c 

3  At.  Wismuth  624  7i,37  7i,iir'73.7o'^J,r>2  Tijl 

12  At.  KobleriRtoff  72  8.58  7,87     8,00  8,00 

15  At.  Wasscrgtoff  15  1,78  1,93     1,84  1,84 

8  At.  Schwefel    _  1^  15/>7  15,20   15,10   15,00  16,18 

m  100,00 

Die  rationette  Formel  für  diese  Verbindung  ist  ohne 

Zweifel: 

BlAejS,  +  ZBiSa; 
sie  correspondirt  der  Verbindung  des  Stibäthyls: 

SbAegSs  +  2&bSs. 
BekamitliehhatLdwlg  früher  angenommen,  dass  bei 

der  Oxydation  des  Stil);ithyls   neben  dem  Stibäthyloxyd 

i  sich  AethylstUbylsäure  bilde.  Neuere  Untersuchungen  aber, 
die  derselbe  mit  dieser  Verbindung  Torgenommen,  haben 
ergeben,  dass  dieser  Körper  aus  SbAeaOi  +  ^^bOj  besteht, 
und  dass  durch  Einleiten  von  Schwefelwasscrstoffgas  in 

I  dessen  wissrige  Lösung  eine  entsprechende  Schwefelver- 
bindung  erhalten  wird.  Es  unterliegt  ' daher  auch  keinem 
Zweifel,  dass  in  der  sub  A.  angeführten  wässrigen  Lösung 
(TergL  die  Anal,  der  corresp.  Schwefelverb.)  eine  corre- 

i  Bpondirende  Sauerstoffr^bindung:  BlAetO^  +  2BiOt  ent- 

I  halten  war. 

I 

Wismuthäthyl  \md  Jod. 

Setet  man  eu  einer  concentrirten  weingeistigen  Lösung 

:  von  Wismuthäthyl  Jod,  so  verschwindet  die  Farbe  dessel- 
I  ben  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung.    Fährt  man 
I  mit  dem  Zusetzen  des  Jods  so  lange  fort,  bis  dasselbe 
sehie  Farbe  nicht  mehr  Terliert,  so  scheiden  sich  fast  mo- 
mentan, je  nach  der  Concentration  der  Lösung  und  der 
dabei  stattgefundenen  Wärmeentwicklung,  bald  rothe,  bald 
gelbe  Substanzen  aus,  wälurend  in  der  Lösung  ebenfalls 
mschledene  Veitiindungen  enthalten  sind.  Setzt  man  zu 
,   einer  verdünnten  ätherisch-weingeisti^en  Lösung  von  Wis- 
!  mitfhathyl  so  lange  eine  weingeistige  Lösung  von  Jod,  bis 
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dessen  Farbe  nicht  mehr  verschwindet,  und  fügt  dann  eine 
kleine  Men^e  Wasser  hinzu,  so  scheidet  sich  sogleich  ein 
amorpher»  bald  mehr  gelb-,  bald  röthlich-gefarbter  Nieder- 
schlag- aus.  Filtrirt  man  jetzt  und  setzt  man  zum  Fil- 
trate  eine  ziemlich  grosse  Menge  Weingeigt,  so  erfolgt 
wiederum  die  Bildung  eines  amorphen  rothgelbea  Nieder- 
schlages. Wird  dieser  wieder  rasch  aMhrirt,  und  setxt 
ruan  zu  dem  FUtrate  unter  beständigem  Umrühren  eine 
bedeutende  Menge  Wasser,  so  entsteht  alsbald  ein  rother, 
nadeiförmig  krystallinischer  Niederschlagt  welcher  bei  ab- 
gehaltenem Lichte  getrocknet  werden  muss,  da  er  sonet 
eine  Zersetzung  erleiden  würde.  * 

Die  Analyse  dieser  krystaliinischen  Verbindung,  so 
wie  die  der  folgenden  Jodverbindungen  wurde  auf  folgende 
Weise  ausgeführt :  Die  Verbindung  wurde  in  Weingeist,  zu 
dem  man  einige  Tropleu  Salpetersäure  setzt«,  gelöst  und 
das  Jod  durch  salpetersaures  SUberozyd  gefallt.  Die  Be- 
stimmung des  Wismuth  geschah,  indem  die  Verbindung  in 
einer  Platinschale  mit  mässig  starker  Salpetersäure  Über- 
gossen und  dann  so  lange  rauchende  Salpetersäure  in 
kleinen  Portionen  zugesetzt  wurde,  bis  die  Oxydation  (bei 
sorgHiltigem  Vermeiden  alles  Spritzens)  beendet' war.  Die 
Flüssigkeit  wurde  dann  auf  dem  Wasserbade  vollkommen 
zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  nach  und  nach 
bis  zum  lebhaften  Glühen  erhitzt;  ans  der  erhalteneB 
Menge  von  Wismuthoxyd  wurde  das  metallische  Wismuth 
berechnet. 

0,534  Substanz  gaben  0^  BiOs  =  48,40  p.  G.  BL 

0400       „        ^  AgJ  =  45,75  p.  C.  J. 

0,520        „         „     0,443  AgJ  =  45,78  p.  C.  J. 

Demnach  würde  die  Verbindung  noch  5,82  p. GL  Aethyl 
enthalten:  Eine  wahrscheinliche  Formel  ist  hieraus  nicht 
zu  berechnen,  jedoch  werde  ich  sogleich  einer  andmn 
Verbindung  erwähnen,  mit  der  sie  wahrscheinlich  iden- 
tisch ist. 

Setzt  man  nftmlich  zu  einer  massig  coneeuttiiUwi  witt^ 

geistigen  Lösung  von  WIsmuthäthyl  Jod  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Farbe  des  letzteren,  filtrirt  von  dem  ent- 
standenen Niederschlage  ab,  und  bringt  soglekh  das  Iii- 
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trat  in  eine  grosse  Menge  varmen  Wassers  Tön  40^,  so 

scheidet  sich,  besonders  wenn  man  mit  grossen  Quantitäten 
art>eitet,  auf  dem  Boden  des  Gefasses  eine  kleine  Menge 
einer  niUnroOi  gefärbten  Flüssigkeit  ans;  giesst  man  Ton 
derselben  ab,  so  bilden  sich  während  des  Erkaltens  der 
wässrigen  Plüssigkeit  eine  f^rosse  Menge  sehr  schöner 
nadeiförmiger  rother  KrystaUe,  welche  sogleich  abfiitrirt 
md  im  luftleeren  Banme  getrocknet  werden  müssen.  Diese 
Verbindung  ist  In  Wasser  nur  in  geringer  Menge  löslich, 
sie  löst  sich  aber  ziemlich  leicht  in  Weingeist  und  Aether; 
die  Lostmgen  besitzen  eine  blassgelbe  Farbe.  Beim  Er- 
hitzen anf  Flatinblech  entwickelt  sich  zuerst  ein  starker 
gelber  Dampf,  welcher  sich  an  der  Flamme  entzündet 

0,600  Substanz  gaben  0,311  BiOs  =  46,47  p.  C.  Bi. 

0,500        „         „     0,257  BiOa  =  46,00  Bi. 

0,456        ^         ^     0,237  BiO,  =  46,49  «  Bi. 

0,500       „        n     0,250  Bio«  « 46,20  „  Bi. 

0,600       ,             0,5*4  AgJ  =  47.17  „  J. 

0,500       „         „     0,434  AgJ  =  47,00  „  J. 

0,311        „         „     0,270  AgJ  =  46,96  J. 

0,503       „              0,438  AgJ      47,12  „  J. 
0,600       „      gaben : 

0,101  Kohlensäure  =   4,58  „  C. 

0^07b  Wasser        ^   1,43  „  H. 
0,538       .,  gaben: 

0,097  Kohlensäure  =   4,91  „*  C. 

0,076  Wasser        =   1,57  „  a 

Diese  Resultate  stimmen  zu  der  Formel; 

BisAetJft, 

Oder: 

Oefonden. 

S  At.  Wismoth        6%i   46,37   40,47    46,00   46,49  46,43 
12  At.  Kohlenstoff      72     5,33     4,58  4,91 
15  At.  Wasserstoff     15     1,11     1.43  1,W 

SAtJod  m  4747  47,17  47,00  46,96  47,12 

1346  mjao 

Oben  ist  bereits  angegeben  worden,  dass,  wenn  man 
SQ  der  Salpetersäuren  Lösung,  die  mw  erhält^  wenn  Wie- 
muthatbyl  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäim  längere  Zeit 
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hindurch  sich  selbst  überlassen  wird,  Jodkaliumlösung 
Bcftzt,  sich  rothe  spiessige  KrystaUe  ausscheiden,  welche  in 

ihren  äusseren  Verhältnissen  ganz  mit  der  eben  erwähnten 
Verbindung  übereinkommen;  auch  die  Analyse  gab  über- 1 
einstimmende  Besoltate. 

0,5(K)  Substanz  gaben  0,260  BiO,  =  46,60  p.  C.  Bl 
0,düÜ      „  n     01435  AgJ  =  47,08    „  J. 

Obgleich  die  zuerst  mitgetheilten  Analysen  einer  Jod- 
Verbindung  2  p.  C.  Wismuth  zu  viel  und  etwas  über  1  p.  C. 

Jod  zu  wenig  erge])en  haben,  so  vermuthe  ich  doch,  dass 
sie  von  der  so  eben  erwähnten  nicht  verschieden  war. 
Als  rationelle  Formel  für  diese  Vert>induDg  gebe  ich 
folgende: 

(BijAegy,  +  BUt. 

Für  die  Richtigkeit  dieser  Formel  spricht  noch  fol- 
gende Thatsache:  Löst  man  die  Verbindung  in  Weingeist» 
den  man  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  ansäuert,  fallt 
sodann  das  Jod  durch  salpetersaures  Silberoxyd,  und  das 
im  Ueberschuss  zugesetzte  Silber  vorsichtig  durch  einige 
Tropfen  Salzsäure,  so  bringt  in  der  Tom  Ohlorsilber  abfil- 
trirt^n  Lösung  Schwefelwasserstoff  einen  braunschwarzen 
Niederschlag  hervor,  welcher  nach  vorsichtigem  Trocknen 
im  luftleeren  liaume  reines  Schwefelwismuth  darstellt 
0,S11  Substanz  gaben  0,059  BiS,. 

Diese  gefundene  Menge  von  Schwefelwismuth  ent- 
spricht 0,186  Jodwismuth;  berechnet  man  nun  die  Menge 

von  Jodwismuth,  welche  in  den  obigen  0,311  Grm.  Substanz 
nach  der  festgestellten  Formel  enthalten  sein  muss,  so  er- 
hält man  0»137  Jodwismuth;  demnach  ist  der  Theil  des  j 
Wismuths,  welcher  als  BiJa  in  der  Verbindung  enthalten 
ist,  durch  Schwefelwasserstoffgas  gelallt  worden,  während  ' 
dasselbe  auf  (BisAe^jJ»  nicht  reagirte.  £s  ist  auffallend, 
dass,  wenn  man  zu  einer  und  derselben  Lösung  des  Wis-  i 
muthäthyls  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  Jodkalium  und 
Schwefelwasserstoff  setzt,  die  erhaltenen  Niederschläge  nicht 
correspondiren.   Der  erstere  ist  nämUch:  £i,Ae,J$,  der 
letztere:  BisA^tSg. 


i 
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Nimmt  man  jedoch  an,  dass  in  der  salpetersanren  Lö- 
sung die  der  Jodverbüidung  entsprechende  salpetersaure 
Verbindung : 

(Bis  Aei)0„  2NO5 + BiOa,  SNOs 
enthalten  war,  und  dass  in  Folge  des  oxydirenden  Ein- 
flusses der  Salpetersäure  1  Atom  Wismuth  von  BijAca  durch 
die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  in  BiSs  übergeht» 
80  muss  die  Verbindung:  BiAeaS, +2BiSs  resultiren. 

Destilürt  man  die  Flüssigkeiten,  aus  welchen  die  Jod- 
verbindungen  sich  ahgeschieden  haben,  auf  dem  Wasser- 
bade, so  erhält  man  ein  farbloses  Destillat,  welches  un- 
zweüeiiiaft  Jodäthyl  enthält»  denn  setzt  man  zu  demselben 
salpetermnres  Süberoxyd,  so  erhält  man  augenblicklich 
einen  Niederschlag  Ton  Jodsilber.  Diese  Thatsache  erklärt 
nun  auch  die  Bildung  der  oben  genannten  basischen  Ver- 
bindung^en,  denn  dieselben  können  sich  nur  unter  Aus- 
scheidung Ton  Aethyl  bilden,  welches  sich  dann  sogleich 
mit  vorhandenem  Jod  zu  Jodäthyl  verbindet 

Ich  habe  bereits  angegeben,  dass  ich  bei  Bereitung 
der  genannten  Jodverbindungen  (beim  Operiren  mit  be* 

trächtlichen  Quantitäten)  auch  eine  liquide  Substanz  er- 
lüelt^  die  sich  auf  dem  Boden  des  Gelasses  ablagerte.  Nach 
dem  Trocknen  über  Ghlorcalciuih  erhielt  ich  bei  der  Analyse 
»,53  p.  C.  W  isniuth  und  50,01  p.  C.  Jod;  berechnet  man 
den  Verlust  von  23,46  p.  C.  als  Aethyl,  so  würde  diese 
Verbindung  folgender  Formel  entsprechen: 

BiAe4J  +  2AeJi 

nämlich : 

Oefiinden. 
1  At.  Wismuth  208   27,03  26,53 
6  At.  Aethyl      174   22,97  23,46 
SAkJod    _3S1   50,00  50,01 

763  100,00 

Diese  Verbii^dnng  ist  jedoch  im  höchsten  Grade  un- 
beständig; schon  nach  sehr  kurzer  Zeit  scheidet  sich  ein 
roth-gelbes  Pulver,  und,  nach  längerem  Stehen,  schwarzes 
Wismnth-Pulver  aus.  Ich  hatte,  zu.  wenig  Material,  um 
genauere  Untersuchungen  mit  diesem  Körper  vornehmen 
zu  können. 
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WümmikOihyl  md  Bnm.  I 

I 

Wird  zu  einer  Weingeist  igen  Lösung  von  Wismuth-  : 
äthyl  80  lange  eine  weingeistige  L68tmg  Ton  Brom  ge- 
setzt, bis  dessen  Farbe  nicht  mehr  verschwindet,  und  dann 
sogleich  das  Qanze  mit  Wasser  vermischt,  so  scheidet  sich 
augenblicklich  ein  weisses  Pulver  aus  und  die  Lösung 
nimmt  eine  saure  Reaetion  an.  Leitet  man  jetzt  in  die 
saure  Flussi^-keit  Schwefe hvasserstoffgas,  so  entsteht  wieder 
zuerst  ein  gelber  JNiederschlag,  der  aber  sehr  bald  eine 
brauae  Farbe  annimmt, 

Analyse  der  Sehvrefelyerbindang: 

0,870  Substanz  gaben  0,130  S         14,94  p.  C.  S. 

und  0,722  BiO«»  7438  „  BL 
Diese  Sehwefebrerbindung  ist  daher  uriedier  entspre- 
chend der  Formel  BiAe^Sj  +  ^BiSs  zu^mmengesetzt. 

Das  weisse  Pulver,  weiches  »ich  ausgeschieden,  war  ; 
frei  von  organischer  Bubetai»,  und  gab  naeh  dem  Itoctmen  : 
im  luftleeren  Räume  folgende  Resultate: 
0,887  Substanz  ^^aben  0,682  BiOa  =  68,88  p.  C.  B5. 
0,491      ,  „      0,311  AgBr  =  26,88   ^  Br. 

Dies  entspricht  der  Formel: 

,BiBra  +  2BiOaj 

oder: 

Gefunden. 
3  At.  Wismuth   624   68,4?  68,88 
3  At  Brom       240  26M  26,Sa 
6  Ai.  Saaerstoff  48  15,27  14,24 

9iiloe,eo 

Lässt  man  die  mit  Brom  gesättigte  weingeistige  Lo- 
sung von  Wismuthäihyi  nur  knize  Zeit  stehen,  so  scheidet 
sieh  ebenfalls  ein  weisses  Pulirer  ans,  vevi  gleicher  Zusam- 
mensetzung", wie  das  durch  Wasser  gefällte. 
0.465  Substanz  gaben  0,356  BiO.  =  68,62  p.  C.  Bi. 
^930      „       ^  „     0,886  AgBr «  »JB»  „  Br. 
Ich  behalte  mir  vor,  über  die  Verbindung'en  des 
muthäthyls  mit  Brom  in  einer  folgenden  Abhandlung  weitere 
Mittheilungen  2a  nwchML 
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Verhalten  das  WismnthäthyLi  in  QntoksilbmroliloricL 

Ist  das  Widmuthätliyl  durch  seine  ausserordentliche 

Unbeständigkeit  charakterisirt,  und  liegt  hierin  auch  die 
Ursache y  weshalb  keine  Verbindungen  des  reinen  Radi- 
kals zu  erhalten  sind,  so  ist  es  in  seinem  Verhalten  zu 
anderen  Metallsalzen  gerade  wegen  dieser  Unbeständigkeit 
tili  höchst  interessanter  Körper.  Es  war  zu  vermuthen, 
dass  unter  günstigen  Verhältnissen  das  Aethyl  des  Wis- 
muthftthyls  auf  andere  Metalle,  mit  denen  das  Aethyl  be- 
stiindit^^ere  Verbinduiif^^en  einzuziehen  vermag,  übertragen 
werden  könne.  Da  Low  ig  bereits  früher  gefunden,  dass 
Jodathyl  sehr  lebhaft  auf  Quecksilber-Kalium  unter  Bildung, 
von  Quecksüberft^yl  einwirkt,  so  habe  ich  zunächst  das 
Verhalten  des  Quecksilberchlorids  zu  Wismuthäthyl  zum 
Gegenstande  einer  Untersuchung  gemacht.  Bringt  man  in 
eine  nicht  zu  verdünnte  weingeistige  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid eine  weingeistige  Lösung  von  Wismuthäthyl, 
indem  man  die  letztere  unter  beständ^cm  Umrühren  lang- 
sam in  die  Quecksilberchlorid-Lösung  giesst,  so  erhält  man 
sogleich  einen  sehr  bedeutenden  Niederschlag  von  Queck- 
silberchlorür;  ohne  Zweifel  bUden  sich  noch  gleichzeitig 
Chlorwismuth  und  Chloräthyl.  Verfährt  mau  aber  umge- 
kehrt, bringt  man  nämlich  in  eine  verdünnte  weingeistige 
Wismuthäthyl-Lösung,  der  man,  um  die  Ausscheidung  von 
Wismuthoxyd  zu  verhindern,  einige  Tropfen  Salzsäure  zuge- 
setzt hat,  eine  ebanfalls  verdünnte  warme  weingeistige 
Queoksilberchloridlösung  in  einem  dünnen  Strahle  unter 
beständigem  Umrühren,  so  entsteht  im  Aniange  kein  Nie- 
derschlag, später  jedoch  büdet  sich  ein  leichtes  voluminöses 
Präcipitat,  welches  sich  aber  beim  Erwärmen  der  Flüssig- 
keit wieder  vollständig  löst  Die  gegenseitige  Reaction 
ist  beendet,  wenn  ein  Troi)fen  der  Flüssigkeit  in  einer  Lö- 
sung von  Quecksilberehtorid  it^ixiea  weissen  Niederschlag 
mehr  hervorbringt;  so  lange  letzteres  noch  stattfindet,  ist 
noch  unzersetztes  Wismuthäthyl  vorhanden.  Bei  ehiiger 
Vorsicht  kann  man  es  sehr  genau  treHen,  dass  weder 
Quecksüberchlorid  noch  Wismuthäthyl  prädominiren.  Man 
erwärmt  nun  das  Ganze  auf  dem  Wasserbade»  bis  eine 
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Vollkommen  klare  Lösung  erzielt  isti  mid  giesst,  im  Falle 
(was  bisweilen  eintritt)  eine  kleine  Menge  Ton  metallisofaem 

Quecksilber  sich  ausgeschieden  hat,  von  demselben  ab. 
Beim  £rkalteii  dieser  Flüssigkeit  scheiden  sich  silberglän- 
zende leichte  krystallinische  Blattchen  aus,  welche  bei  auf* 
fiillendem  Lichte  prachtvoll  irisiren  und  allmählich  die 
ganze  Flüssigkeit  zum  Gestehen  Ijringen.  Diese  Krystalle 
stellen»  wie  sogleich  durch  die  Analyse  gezeigt  werden 
soll,  Chlorquecksilberathyl  {Ilg2Ae)Cl  dar;  in  der  Lösung; 
aua  welcher  sich  dasselbe  ausgeschieden,  befindet  sich  die 
Chlorverbindung  eines  neuen  Radikais,  die  Verbindung , 
(BiAe)Cli,  gelost.  Andere  Produkte  werden,  wenigstens 
primär,  nicht  gebildet  Setzt  man,  nachdem  das  Chlor- 
quecksilberäthyl durch  Filtration  getrennt  ist,  zu  dem  Fil- 
trate  wieder  Wismuthäthyl,  und  abermals  unter  Berück- 
sichtigung der  genannte  Umstände  eine  Quecksilberchlo- 
ridlösung, und  wiederholt  diese  Operation  3  bis  4  Mal,  so 
kann  man  sich  leicht  binnen  einer  Stunde  15  —  20  Grm. 
Chlorquecksilberäthyl  bereiten.  Die  oben  angegebene  Zer- 
setzung findet  nach^folgender  Gleichung  statt: 

4HgCl + BiAet = 2  (Hg,  Ae}a  +  BiAeCli. 

Da  nun  jedenfalls  mehrere  Verbindungen  zwischen  i 

Wismuth  und  Acthyl  existiren,  welche  durch  Namen  ztt 
unterscheiden  sind,  so  werde  ich  das  Iladikal  BiAe  mit: 
Büäthffl  bezeichnen  (nicht  mit  Bismäthyl  wegen  der  leichten 
Verwechselung  mit  dem  Radikal  Bismethyl) ;  das  bis  jetzt 
als  Wismuthäthyl  bezeichnete  Radikal  BiAea  nenne  ich: 
Bwtriätkyh  und  sollte  das  Radikal  BiAe,  noch  aufgefunden 
werden  (mit  dessen  Erforschung  ich  gegenwärtig  beschii^ 
tigt  bin),  so  würde  dasselbe  mit:  Bubiäthyl  zu  benennen 
sein.  — 

Büäihyl 

JodbisäthyL 

• 

Wenn  man  der  Lösung,  aus  welcher  sich  das  Chlor- 
quecksilberäthyl ausgeschieden  hat,  eine  Lösung  von  Jod- 
kalium hinzufügt»  so  nimmt  die  farblose  Flüssigkeit  sogleiob 
eine  intensiv  geibrothe  Färbung  an,  ohne  dass  eine  Tri- 
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bung  stattfindet.  Die  klare  Lösung  wird  jetzt  mit  so  viel 
Wasser  Tennischt»  dass  eiiie  starke  Trübung  eintritt,  und 
dann  auf  dem  Wasserbade  massig  erwärmt;  es  entsteht 
alsbald  eiue  völlig  klare  Lösung,  welche  man  laii^sain  er- 
kalten lässt.  Während  des  Erkaltens  scheiden  sich  pracht- 
ToUe  goldgelbe  krystallinische  sechsseitige  Blättchen  aus, 
welche  an  Schönheit  '▼on  wenig  bekannten  Verbindungen 
übertrotren  werden.  Sie  werden  zwischen  Druckpapier  ge- 
presst  und  im  luftleeren  Räume  getrocknet;  in  diesem 
Zustande  besitzen  sie  vollkommenen  goldgelben  Metall- 
glanz. Dieser  Körper  ist  die  der  Chlor-Verbindung  ent- 
sprechende Jod-Verbindung  =  (BiAe)J2;  er  ist  in  Wasser 
kaum  löslich,  auch  von  Aether  wird  derselbe  nur  schwie- 
rig, mit  hellgelber  Farbe  gelöst;  dagegen  löst  er  sich 
ziemlich  Uicht  in  Alkohol  und  auch  in  wasserhaltigem 
Weingeist  bei  massiger  Erwärmung. 


Ich  lasse  nun  die  Analysen  folgen,  welche  ich  mit 
dieser  Substanz  vorgenommen  habe: 


0,500  Substanz  gaben 

0,235  BiOa 

=  42,20  p, 

.  c. 

Bi. 

0.500 

«• 

99 

0,234  BiOa 

=  41,tMi 

99 

99 

0,500 

99 

0,236  BiOa 

=  42,31 

99 

99 

0,404 

W 

99 

0,192  BiOs 

=  42,57 

99 

99 

0,500 

»» 

99 

0,237  BiOa 

=  42,4» 

99 

99 

0,500 

»9 

99 

0,465  AgJ 

=  50,20 

9t 

J. 

0,500 

n 

99 

0,469  AgJ 

=  50.60 

9» 

99 

0,900 

n 

>9 

0,467  AgJ 

=  50,47 

99 

99 

1,500 

79 

0,476  AgJ 

=  51,60 

99 

99 

99 

gahen 

• 

•  • 

0,25  Kohlensäure 

=  5,21 

99 

9* 

0,160  Wasser 

=  1,85 

»9 

99 

oder: 

Gefunden. 

1  Atom  WiBnmth  3€6    42,30^  4!^20  «TvS    42,31    4^957  42,49 

4  „   Kohleast    24     4,88  5,21 

5  „    Wasserst.     5       1,03  1,35 

2  „   Jod          254     51,73  50,20  50,69     50,47  51,00 

491  ^lOlKÖb  ^ 


Formel:  (BiAe)Js. 
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BisÄthyloxyd  =  (KAe)  O,. 

Fügt  man  zu  einer  wassrig-weingeistigen  Lösung  der 
eben  erwähnten  Jod-Verbindung  Kalilauge,  so  entsteht  ein 

gelbweisser  Nioderschlai?,  der  sich  schon  im  jüreringsten 
Ueberschusse  des  Kalis  wieder  auflöst;  Ammoniak  hin- 
-  gegen  fällt  das  Oxyd  Tollständig,  ohne  es,  im  Ueberschusse 
angewendet,  zu  lösen.    Wird  der  Niederschlag  sogleich 
auf  ein  Filter  gebracht,  einigemal  mit  absolutem  Alkohol  . 
ausgewaschen,  dann  ausgeprcsst  und  im  luftleeren  Räumt 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  so  erscheint  derselbe,  unter  i 
der  Glocke  der  Luftpumpe  betrachtet,  als  ein  amorphes 
gelbes  Pulver;  sowie  aber  dasselbe  aus  dem  Vacuum  an  die 
atmosphärische  Luft  gebracht  wird,  so  entzündet  es  sidi  i 
momentan  unter  Bildung  eines  starken  gelben  Rauches;  ; 
eine  Analyse  ist  natürlich  unmöglich,  seine  berechnete  . 

Zusammensetzung  ist  :  ' 

i  Atom  Wismutk    20S  82,21 

1  „     Acthyl        29       11,40  , 

2  „    Sauerstoff    19  6,33 

253  100,00 

Ich  habe  firüher  angegeben,  dass  sich  bei  der  freiwilli- 
gen Oxydation  des  ßistriäthyls  zuweilen  ein  gelbes  Pulver  • 
bildet;  bringt  man  dasselbe  noch  im  feuchten  Zustande  | 
mit  Kalilauge  zusammen,  so  wird  ein  Theil  desselben  ge-  | 
löst  ;  der  nicht  gelöste  Theil  erwies  sich  als  BiOj,  3H0. 
Sättigt  man  jetzt  sogleich  die  alkalische  Lösung  mit  ver-  , 
dünnter  Salpetersäure  oder  Salzaäure»  und  setzt  daim  dne 
Lösung  von  Jodkalium  hineu,  so  entsteht  ein  röthlicher 
Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  etwas  AVeiiigeist  in  , 
der  Wärme  wieder  auflöst ;  während  des  Erkaltens  scheiden  ^ 
sich  schöne  goldgelbe  Blättqhen  ab,  welche  ebenfalls  der  , 
Formel:  (BiAe)J2  entsprechen. 

0,293  Substanz  gaben  0,140  RiOa  =  42,84  p.  C.  Bi. 
0,25i  „    0,^0  AgJ  =  äl/47  ^  J. 

0,504      „  „    0,474  AgJ  =  50,82  „  J. 

In  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  erhielt  ich  ein-  ' 
mal  aus  der  ätherischen  Lösung  des  Bistriäthyls  eine  be- 
deutende Menge  eines  gelblichen  Oxydes,   w^elches  sich  \ 
grösstentheils  in  Kalilauge  auüi^^t«;  moi^  der  Sät^ung  , 

I 

p 
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der  aikaHschen  Lösung  mit  Salzsäure  und  Zusatz  von  Jod- 
kiäum-Lösung  worden  ebenflsLlls  schöne,  jedoch  kleine 
rothgelbe  Krystslle  erhalten,   deren  Znsanunensetznng 

wiederum  der  Formel :  (BiAe)J2  entsprach. 

0,300  Substanz  gaben  0,144  BIOs  =  43.03  p,.C.  Bi. 
QMt      «  „    a2dS  BIO,  ^  4SLfi&  ^  fii. 

0,M0      „  ^    0,491  AgJ  =  52,03  „  J. 

Hieraus  folgt,  dass  bei  der  freiwilligen  Oxydation  des 
Bistriäthyls,  bevov  dasselbe  vollständig  in  BiO^,  3H0  über- 
geht, nnter  Ausscheidung  von  2  Atomen  Aethyl,  ohn€f 
Zweifel  in  der  Form  des  Aethyloxydes  oder  Aethyloxyd- 
iiydrats,  BiAe02  gebildet  wird. 

I>ie  Verhindnngen  des  Bis&thyis  sind  nur  ftusserst 
schwierig  «n  erhalten,  indem  auch  dieses  Radikal,  ähnlich 
dem  BistrUithyl,  durch  leichte  Zersetzbarkeit  sich  aus- 
zeichnet; nur  die  Jod-Verl>indung  ist  beständig,  wenn  sie 
m  Tellig  trockenem  Zustande  nnd  bei  abgehaltenem  Lichte 
äufbewalirt  wird.  Lässt  man  diesell)e  aber  unter  der 
Mutterlauge,  aus  welcher  sie  sich  abgeschieden  hat  und 
in  welcher  noch  ein  Ueberschnss  von  Jodkalium  enthalten, 
Uüigere  Zeit  an  einem  dunkeln  Orte  stehen,  so  verschwin 
den  die  rothen  Krystalle  und  verwandeln  sich  in  kleine 
schwarze,  metallgläozeude,  krystallinischc  Körnchen,  wobei 
die  über  denselben  stehende  Flüssigkeit  noch  eine  stark 
gelbe  Färbung  beibehält.  Wie  aus  folgender  Analyse  her* 
vorgeht,  ist  dieser  Körper  Jodwismuth;  bei  der  Verbren- 
nung mit  Kupferoxyd  wurde  kaum  1  p.  C.  Kohlenstoff  er- 
halten, dagegen  gaben: 

0,500  Substanz  0,200  BiO^      35,86  p.  C.  Bi. 

.     0,500      „       0.5Ü0  AgJ  «=  63,55   „  J. 
Od^: 

Gefunden. 

1  Atom  Wismuth  208  35,31  35,80 
3     „  381       64, C9       03, üä 

589  100.00 

Da  keine  Ausscheidung  von  metallischem  Wismuth 
«tittgeürmdep  hat,  so  ist  klar,  dass  neben  dem  Jodwismuth 
nodi  eine  andere  äthylreichere  Jodwisnrathftihyl -Verbin- 
dung sich  gebildet  haben  muss ;  ich  habe  diese  Bcobach- 
tOBg  enü.gemaeht,  nachdem  mem  Material  grösstentheils 

27* 
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verbraucht  war,  und  kann  deshalb  über  den  andern  sich 
nothwcndig  bilden  müssenden  Köq;)er  keinen  Aufschluss 
ertheileiL  Es  w&re  denkbar,  dass  zugleich  nock  eine  Ver» 
bindung,  entsprechend  der  Formel :  (BiAej) J,  gebildet  wüfde 
(was  ich  weiteren  Untersuchungen  vorbehalte);  in  diesem 
Falle  würden  2  Atome  der  ursprünglichen  Jod-VerbiuduDg  ; 
in  1  Atom  BUg  und  1  Atom  (BiAes)J  zerfallen. 

2(BiAeJs)  =  BiJa  +  BiAejJ. 
Die  übrigen  Verbindungen  erleiden  sämmüich  sehr  bald 
Ähnliche  Zersetzungen. 

Chlorbisäthyl  =  (BiAe)Cli. 

In  der  weingeistigen  Lösung,  welche  man  bei  der  Ein- 
wirkung des  Bistriäthyls  auf  ^Quecksilberchlorid  erhalt;  | 
findet  sich  nach  der  Ausscheidung  des  Ohl0rque<d»über>  ; 
äthyls  das  Chlorbisäthyl  gelöst.    Verdunstet  man  die  Lo- 
sung auf  dem  Wasserbade  bis  auf  einen  kleinen  Rückstand, 
SO  bleibt  dieselbe  vollständig  durchsichtig;  in  der  Kälte 
scheidet  sich  meist  noch  etwas  Chlorquecksilber&thyl  aus; 
welches  durch  Filtration  getrennt  wird.    Lässt  man  das 
Filtrat  ^eiwillig  noch  weiter  verdunsten,  so  erhält  maa 
kleine  weisse  Krystalle,  welche  ohne  Zweifel  die  Chlof^  i 
Verbindung  des  Bisäthyls  darstellen.   Sie  lösen  sicli  aber  | 
nicht  vollständig  in  Wasser,   sondern  hinterlassen  ein 
weisses  Pulver;  setzt  man  aber  zu  dem  gelösten  Theüe  ' 
Jodkalium-Lösung,  so  entsteht  alsbald  BiAeJ«,  welches  aus 
der  warmen  Lösung  in  schönen  goldgelben  Blättchen  krys-  ■ 
tallisirt;  ein  hinreichender  Beweis,  dass  in  der  Lösng  noch  \ 
unverändertes  Chlorbisäthyl  vortianden  war.   Diese  Ver- 
bindung besteht  demnach  aus: 

1  Atom  Wismiith  20S  S7,SS 

1  H     Aethyl       t9  9,42 

2  „    Chlor      jr\  23.05 

3Ö8  100,00 

Salpetersaures  Bisäthyloxyd  =  (BiAe)03,  2NO5. 

Bringt  man  genau  2  Atome  salpetersaures  Silberoxyd 
mit  1  Atom  Jodbdsäthyl  in  weingeisüger  Lösung  zusammon, 

so  tritt  die  wechselseitige  Zersetzung  momentan  ein,  es 
scheidet  sich  Jodsilber  aus,  und  die  Lösung  enthält  sai- 
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'pelersaureB  Bis&thyloxyd;  sind  die  Verbiltnlsse  richtig  ge- 
nommen, so  ist  weder  der  eine  noch  der  andere  Körper  in 
Ueberschuss  zugegen.  Verdunstet  man  die  so  erhaltene 
Ldflimg  auf  dem  Wasoerbade,  so  besteht  der  Rückstand 
mir  am  basisch  salpetersaurem  Wismnthoxyd,  und  schon 
wahrend  des  Abdampfens  findet  eine  Trübung  statt.  Wird 
aber  die  Verdunstung  im  luftleeren  Räume  über  Schwefel- 
siiire  vorgenommen«  so  bleibt  die  Flüssigkeit  fortwährend 
klar;  sie  wird  bei  steigender  Concentration  syrupdick,  und 
Tcrwandelt  sich  zuletzt  in  eine  strahiig  krystallinische  Masse. 
Dieselbe  ist  im  Anfange  ToUkommen  löslich  in  Wasser; 
lisst  man  sie  aber  nur  einige  Tage  unter  der  Luftpumpen» 
glucke  Steilen,  so  scheidet  sich  bei  der  Auflösung  ein 
weisses  Pulver  aus.  Die  Verbindung  besitzt  einen  unan- 
genehmen metallischen  G^eselimack  und  einen  eigenthümr 
liehen  Gerach  nach  ranziger  Butter.  Sie  zersetzt  sich  schon 
beim  geringsten  Erwännen  unter  Verpuffung  und  verbrennt 
mit  blassgeiber  fahler  Flamme;  die  Zersetzung  tritt  schon 
ein,  wenn  man  die  Verbindung  auf  ein  Platinblech  bringt^ 
das  auf  40^  vcrwärmt  ist;  letzteres  erklärt  genügend,  wes- 
halb die  Verbindung  durch  Verdunsten  auf  dem  Wasser- 
bade nicht  erhalten  werden  konnte. 

Ich  hal)e  eine  Salpctersäure-Bestimmunp:  in  der  Weise 
vorgenommen,  dass  ich  das  frisch  dargestellte  Salz  in 
Wasser  auflöste,  die  Losung  mit  Barytwasser  yersetzte 
und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstete;  der 
Rückstand  wurde  mit  Wasser  ausgezogen  und  zur  Entfer- 
nang  des  möglicher  Weise  noch  anhängenden  Baryts  zum 
zweiten  Male  ai) gedampft.  Nach  abermaliger  Lösung  wurde 
likrirt  und  der  gelöste  Baryt  durch  Schwefelsäure  aus- 
gefällt. 

0,537  Substanz  gaben  0,333  BaO.SO,  =  29^6  p.  C.  NO«; 
demnach  besteht  die  Verbindung  aus: 

Geftmden. 

1  Atom  Wismuth  208  57,62 
1     „    Aethyl  29  8,03 

%     „    Sauerstoff      16  4,43 
t     „    Salpeters.     108      29,93  29,4G 

361  100,00 
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Schwefelsaures  Bisäthyloxyd  =  (BiAe)Os,  2SQt. 

Versetzt  man  1  Atom  Jodbisäthyl  mit  2  Atomen  sebr  | 
fein  zerriebenem  schwefelsauren  dllberoxyd,  so  «rhält  rotn  | 

eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Bisäthyloxyd,  bei  g-enauer 
Berücksichtigung  der  stöchiometrischen  Werthe  (das  Jod- 
bisäthyl war  Torher  in  schwachem  Weingeist  gelöst).  Diese 
Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Jodkalium  sogleich  Jodbts- 
äthyl;  aber  schon  während  des  Abdunstens  über  Schwefel- 
säure scheidet  sich  aus  der  Lösung  ein  Weisses  Pulm 
aus,  welches  nur  noch  Spuren  organischer  Substanz  ent-  I 
hält  und  aus  basisch  schwefelsaurem  Wismuthoxyd  besteht: 
4ie  über  diesem  ^Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  giebt 
jetzt  mit  Jodkalium  nur  einen  hellgelben  Miederschlag;  sie 
enttiält  olSBnbar  ein  saures  Oxydsalz. 

Die  Formel:  BiAeO«,  2S0s  Terlangt: 

1  Atom  Wismuth        2(»  6^46 

1  „    Aethyl  tS  8J1 

2  „  Sauerstoff  16  4,80 
2    „     Schwefelsäure   80  24.03 

^  333  100,00 

Schwefelbisäthyl  «  (BiAe)8s. 

Leitet  man  in  die  weingeistige  Lösung  von  Jodbisäthyl 

Schwefelwasserstoffgas,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein 
braunschwarzer  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  stark  vermehrt  Er  ist  amorph  und  besitzt 
einen  höchst  unangenehmen  Geruch  nach  Schwefeläthyl; 
prcsst  man  denselben  zwischen  Druckpapier  und  l^riii^^t  ihn 
unter  die  Glocke  der  Luftpumpe,  so  verliert  sich  der  Ge- 
ruch fast  vollständig  und  die  Substanz  stellt  jetzt  fast 
reines  Schwefelwismuth  dar.  Die  Elementaranalyse  der 
Substanz  ergab  nur  Spuren  von  Kohlensäure,  während  die 
Formel:  (BiAe)S2  U  p.  C.  Aethyl  verlangt,  Wahrscheiulicb 
entsteht  auch  hierbei  eine  neue  Verbindung,  entsprechend 
der  Formel:  BiAe2S,  welche  in  der  Lösung  bleiben  müsste. 

Es  gelang  mir  nicht»  durch  Zersetzung  des  Bistriäthyls 

mittelst  Bromquecksilber  eine  Brom-Verbindun(^  des  Bis- 
äthyls zu  erhalten. 
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.  Sind  die  Verbindungen  des  Wismnths  mit  Aethyl  durch 
ihre  äusserst  leichte  2ersetzbarkeit  charakteHsIrt,  so  zeich- 
net sich  in  schroffem  Gegensatze  das  Quecksilberäthyl  durch 
die  grosse  Beständigkeit  und  fast  durchgängig  ausgezeich- 
nete Krystallisationsfahiglceit  seiner  Verbindungen  aus. 

Frankland  hat  bekanntlich  die  Jodverbindung  des 
Quecksilbermethyls  (augh  die  entsprechende  Amylverbin- 
dung)  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Quecksilber 
unter  dem  begünstigenden  Einflüsse  des  Sonnenlichts  dar- 
gestellt und  analysirt,  Frankland  giebt  an,  dass  es  ihm 
nicht  gelungen  sei,  auf  ähnlichem  Wege  eine  entsprechende 
Aethylverbidung  zu  erhalten,  auch  möchte  dieser  Weg 
nicht  geeignet  Sein,  grosse  Quantitäten  von  Quecksilber- 
äthyl darzustellen,  während  dasselbe  durch  Einwirkung  von 
Wismuthäthyl  auf  Quecksilberchlorid  augenblicklich  und 
in  jeder  beliebigen  Menge  erhalten  werden  kann.  Ich  be- 
ginne mit  dem  Chlorquecksilbcrathyl ,  als  der  Verbindung 
welche  das  Material  zur  Dars^llung  der  übrigen  abgiebt 

Chlorquecksiiberäthyl  =  (UgiAe)CL 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  bereits  ausführ- 
lich angegeben.  Sie  erscheint  in  prachtvollen  silberglän- 
zenden Blättchen,  die  beim  Pressen  vollkommenen  Metall- 
glanz annehmen;  sie  ist  in  kaltem  Weingeist  nur  schwie- 
rig Idslich,  reichlich  hingegen  in  kochendem,  auch  Aether 
nimmt  sie  nur  in  ireringcr  Menge  auf,  in  Wasser  ist  sie 
fast  unlöslich.  Schon  in  gelinder  Wärme  (bei  etwa  40^) 
Bublimirt  sie  in  schönen  dünnen  Blättchen,  ohne  vorher 
zu  schmelzen;  sie  verflüchtigt  sich  bereits  beim  blossen 
Liegen  an  der  Luft;  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  schmilzt 
8ie  zu  einer  klaren,  öligen  Flüssigkeit  und  verdampft,  ohne 
eine  Spur  von  Rückstand  zu  hinterlassen.  Auf  Platinblech 
erhitzt,  verbrennt  sie  mit  schwacher  Flamme  unter  Ver- 
breitung eines  eigenthümlichen  unangenehmen  Geruches. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  bietet  einige  Schwierig- 
keiten dar;  verbrennt  man  dieselbe  mit  Kupferoxyd  unter 
Zusatz  einer  kleinen  Menge  chlorsauren  Kalis,  und  bringt 
in  den  vorderen  Theil  der  Verbrenuungsröhre  Drehspäne 
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▼on  Kupfer,  so  gelingt  es  zmr  bei  vorsichtigem  Operiren, 

indem  man  den  vordersten  Theil  der  Röhre  durch  Aus- 
ziehen vor  der  Lampe  veren^^t  und  diesen  verengten  Theil 
leer  aus  dem  Verbrennungsofen  hervortreten  lässt,  das 
Quecksilber  in  metallischer  Gestalt  in  dem  vordersten  Theile 
anzusammeln,  jedoch  erhielt  ich  in  den  meisten  Füllen  2 
bis  3  p.  C.  Quecksilber  zu  wenig.  Eine  sehr  genaue  Be- 
stimmung des  Quecksilbers  erhielt  ich,  indem  ich  die  Sub- 
stanz mit  der  2  bis  Sfachen  Menge  chlorsauren  Kalis  zu- 
sammenrieb  und  dieses  Gemenge  in  massig  erwärmte  Salz- 
Säure  eintrug;  nach  kurzer  Zeit  war  das  Quecksilber 
vollständig  oxydirt  Das  Ganze  wurde  so  lange  in  gelinder 
Wärme  stehen  gelassen,  bis  alles  freie  Chlor  ausgetrieben 
war,  rlann  mit  Wasser  verdünnt  und  durch  Schwefel wasser- 
stoif  das  Quecksilber  als  Schwefelquecksüber  gefällt,  wei- 
ches bei  100^  getrocknet  und  gewogen  vnirde,  als  kein  Ge- 
wichtsverlust mehr  stattfand.  Diese  Methode  liabe  ich  bei 
den  meisten  Quecksilber-Bestimmungen  befolgt 

r 

Die  Chlor -Bestimmung  (sowie  die  Jod-  und  Brom- 
Bestimmung)  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  ausge- 
führt, indem  die  Verbindung  in  heissem  Weingeist  gelöst 

und  das  Chlor  durch  salpetersaures  Silheroxyd  als  Chlor- 
silber  gefallt  wurde.  Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs 
und  Wasserstofßs  geschah  nach  bekannter  Weise. 


0,501  SubzUnz  gaben  0,443  HgS 

76,22 

p.  C. 

0^500 

»  w 

„    0,278  AgCl 

13.75 

*» 

a 

0,500 

II 

„     0,276  AgCl 

13,60 

)» 

Cl. 

1,000 

9* 

gaben : 

0,320  Kohlensäure 

8,73 

f» 

ß 

0,165  Wasser 

1,45 

n 

H. 

1,000 

*> 

0,324  Kohlensäure 

8,87 

M 

C. 

0,169  Wasser 

1,87 

H. 

0,331  Kohlensäure 

9,02 

a 

M 

0,174  Wasser 

1,03 

>t 

H. 

0,743 

» 

0,262  Kohlensaure 

9,62 

1» 

c. 

0,130  Wasser 

1,94 

n 

H. 

0^172  Kohlensäure 

0,39 

f« 

C. 

0,092  Wasser 

2,00 

u. 
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Oder: 

Gefunden. 

t  Atom«  Queckrflber    200      73,63     76,23  ^"        ^  " 

4  „      Kohlenstoff      24         9,0«)      8.73     8,87    0,02   9,62  9,39 

5  „  Wasserstoff  5  1.90  1,45  1,87  1,93  1,94  2,00 
I           Chlor             35,5     Hiil     13.75  13,60 

264,5    100.00  ■ 

Bromquecksilberäthyl  =  (HgsAejBr. 

Man  erhält  die  Bromverbindung-,  indem  man  einer 
weiDgeisti^exx  Lösung  des  Bistriäthyls  eine  wein^cistige 
Losung  TOD  Bromquecksilber  zusetzt,  unter  denselben  Vor- 
sichtsmassregeln,  wie  diese  oben  bei  der  Darstellung  des 
Chlorquecksilberäthyls  anprcfrebcn  sind.  Man  erhält  sie 
ebenfalls  durch  directes  Vermischen  von  Quecksilberäthyl- 
ozydhydrat  mit  Bromwasserstofbäure,  oder  indem  man  zu 
der  weingeistigen  Lösunp:  des  Quecksilheräthyloxydhydna- 
tes  so  lang-e  eine  weingeistige  Lösung  von  Brom  setzt, 
als  dessen  Farbe  noch  verschwindet;  in  letzterem  Falle 
bildet  sich  zugleich  noch  bromsaures  Quecksilberathyloxyd. 
Das  ßromquecksilberäthyl  koinnit  in  seinen  Eigenschaften 
80  sehr  mit  der  entsprechenden  Chlorverbindung  überein, 
dass  es  gar  nichi  möglich  ist,  beide,  dem  äusseren  An 
sehen  nach,  Ton  einander  zu  unterscheiden. 

0,534  Substanz  gaben  0,324  AgBr  =  23,84  p.  C.  Br. 

Denmach  besteht  die  Verbindung  aus : 

Geftinden. 

2  Atomen  Quecksilber  200  64,72 
1  Atom  Aetbyl  ?0  9,39 

I     „    Brom  80      25,89  25,S4 

309  100,00 

Jodquecksilberäthyl  —  (Hg2Ae)J. 

Diese  Verbindung  wurde  erhalten,  indem  die  wein- 
geistige Lösung  des  Quecksilberäthylozydhydrates  so  lange 

mit  einer  woinfreistigcu  Lusun^-  von  Jod  vermischt  wurde, 
bis  die  Farbe  des  letzteren  nicht  mehr  verschwand.  Wen- 
det man  die  Lösung  warm  und  verdünnt  an,  so  scheidet 
sich  während  des  Erkaltens  das  Jodqueeksilberäthyl  in 

ausgezeichnet  schönen  weissen  Blättchen  aus.  panz  wie 
dies  bei  den  vorher  genannten  Verbindungen  der  Fall  ist, 
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mit  denen  dasselbe  auch  in  seinen  physikalischen  und 
'    chemischen  Verhältnissen  übereinkommt.    Nach  längerer 

Zeit  nimmt  es  jedoch  eine  sohwach  gelbliche  Färbung  an; 
'  es  yerflücbtigt  sich  vollständig  ohne  Zersetzung. 

0,500  Substanz  gaben  0,335  AgJ  =  36,18  p.  C.  J. 

Die  Verbindung  besteht  demnach  aus: 

^ '  Gefuudea. 

2  Atomen  Quecksilber  W  56,20 

i  At«m  Aetiiyl  99  S,I5 

1     „     Jod  127  35,65  36,18 

356  100,00 

Schwefelquecksilberäthyl  =  (Hg2Ae)S. 

Setzt  man  zu  einer  weingeistigen  Losung  von  Chlor- 

quecksilbcrätliN  1  Schwefchimmonium,  so  entsteht  ein  pul- 
veriger, gelblichweisser  Niederschlag  von  Schwefelqueck- 
silberäthyl ;  ein  Ueberschuss  von  Schwefelammonium  muss 
vermieden  werden,  weil  die  Verbindung  leicht  in  demselben 
löslich  ist;  ein  grosser  Theil  derselben  bleibt  im  ange- 
wendeten Weingeist  gelöst,  in  dem  sie  gleichfalls  sehr 
löslich  ist,  ebenso  wird  sie  von  Aether  leicht  aufgenommea 
Dampft  man  die  weingeistige  Lösung  ab,  so  beginnt  sehr 
bald  die  Zersetzung  der  Verbindung,  indem  sich  Schwefel- 
quecksilber ausscheidet.  Nach  dem  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Lösung  erhält  man  die  Verbindung  krystallisirt, 
jedoch  findet  stets  eine  gerhige  Abscheidung  von  Schwefel- 
quecksilber statt.  I 

Die    Schwefelbcstimmung   wurde    ausgeführt  durch 
Oxydation  der  Verbindung  mittelst  chlorsauren  Kalis  und 
mässig  erwärmter  Salzsäure.  Der  abgeschiedene  Schwefel  i 
wurde  bei  100*^  getrocknet  und  die  gebildete  Schwefel-  | 
säure  durch  Chlorbarynm  gelallt;  nach  der  Filtration  wurde  ; 
das  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  präcipitirt^  Die  | 
Verbrennrang  geschah  mit  Kupferoxyd,  chlorsaurem  KaU  : 
und  Spänen  von  Kupfer  im   vorderen   Theile   der  Ver-  ' 
brennungsröhre.   Die  (juecksilberbestimmung  &el  bei  der 
£lementaranalyse  nur  annähernd  aus.  i 

0,585  Substanz  gaben  0,036  S      ^   6,10  p.  C.  S.  \ 

und  0,ödO  HgS  =x  81,05  „  Hg. 

! 
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0,905  Substanz  gaben: 

0,2U7  Kohlensäure  =  8,95  p.  C.  C. 
0,160  Wasser        »  1,96   ^  H. 

Oder: 

Gefundea. 

2  Atome  Qaecksüber  200     Sl,63  81,05 

4  „     Kohlenstoff     U       9,79  8.95 

5  „  Wasserstoff  5  2,05  l,9ö 
t  Scliwefel         16       6,53  6,10 

Cyanquecksilberäthyl  =  (HgtAe)Cy'/ 

Bringt  man  in  eine  weingeistige  Lösung  von  Cyan- 
quecksilber  eine  wein^eistige  Lösung  von  Bistriäthyl  unter 
Beobachtung  derselben  Bedingungen,  die  bei  der  corre- 
spondlrenden  Chlor-  und  Brcfinyerbmdung  angegeben  sind, 
80  bleibt  die  Flüssigkeit  vollkommen  kl.ir,  zugleich  ist  ein 
eigenthümlicher  widriger  Geruch  bemerkbar:  jedoch  nach 
koizer  Zeit  findet  die  Ausscheidung  eines  gelblich-weissen 
PolTers  statt,  welche  längere  Zeit  noch  anhält.  Flltrirt 
man  nun,  so  besitzt  die  Lösung  noch  einen  penetranten 
Geruch,  aber  nach  dem  Abdampfen  derselben  bleibt  reines 
Cyanquecksilber  surück.  Das  zuerst  abgeschiedene  Pulrer 
ist  Wismuthoxydhydrat,  dem  noch  eine  kleine  Menge  von 
Bisäthyloxyd  anhangt.  Sättigt  man  hingegen  die  wein- 
geistige Lösung  des  Quecksilberäthylozydliydrates  mit 
starker  CyaawasserstoAäure,  so  entsteht  sehr  leicht  Cyan- 
quecksilberäthyl ,  welches  sich  nacli  einitrer  Zeit  krystalli- 
nisch  ausscheidet.  Diese  Verbindung  übertrifft  fast  noch 
an  KrystaOisationsßlhigkeit  die  entsprechende  Chlor-  nnd 
BromTefbindung:  sie  ist  sehr  flüchtig  und  entwickelt  beim 
Erhitzen  in  einer  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  einen 
äusserst  widerwärtigen,  die  Eespirationsorgane  in  hohem 
Grade  aflleirenden  Geruch;  sie  scheint  sehr  giftig  zu  sein. 
Ihre  Zersetzungsprodukte  sind  vielleicht  eigenthümlicher 
Art;  beim  Erhitzen  in  der  Glasröhre  bleibt  ein  kohliger 
Ki^er  zurück.  Das  Material  reichte  leider  nicht  aus,  um 
weitere  Untersuchungen  und  namentlich  Analysen  Torzu* 
nehmen,  doch  hoUe  ich,  i  bald  auf  diesen  interessanten 
Gegenstand  zurückzukommen. 
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Die  Verbindung  ist  in  Weingeist  und  Aether  leicht 
löslich. 

Quecksilberithyloxydhydrat  «  (HgtAe)0,HO. 

Man  erhält  diese  \  erbindung,  indem  man  Chlorqueck- 
silberäthyl in  kochendem  Wehigeist  löst  und  diese  Lösung 
mit  iHsch  geflllltem  und  mit  Weingeist  ausgewaschenem 
Silberoxydhydrat  schüttelt;  das  Quecksilberäthyloxydhydrat 
bleibt  im  Weingeist  gelöst  und  wird  durch  Filtration  vom 
ausgeschiedenen  Chlorsüber  getrennt  Man  destillirt  nun 
auf  dem  Wasserbade  den  Weingeist  fast  ToUstandig  ab 
und  bringt  die  in  der  Retorte  ZAirückgebliebene  Flüssigkeit 
über  Schwefelsäure  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe.  Nach 
Verlauf  einiger  Tage  bleibt  das  reine  Quecksilberäthyloxyd- 
hydrat  als  eine  ölige,  fast  farblose  Flüssigkeit  zurück ;  das- 
seilte  hat  ganz  das  Aussehen  eines  fetten  Oeles  und  be- 
sitzt keinen  besonders  auffallenden  Geruch;  es  ist  sowohl 
in  Wasser  als  auch  in  Weingeist  sehr  leicht  lösUch  und 
charakterisirt  durch  stark  basische  Eigenschaften.  Zwischen 
den  Fingern  fühlt  es  sich  schlüpfrig  an  wie  Kalihydrat 
und  besitzt  einen  ungemein  ätzenden  Geschmack.  Hat 
man  dasselbe  einige  Zeit  lang  mit  der  Haut  in  Berührung 
gelassen,  so  bewirkt  es  ein  lange  anlialtendes  heftiges 
Brennen  und  es  entstehen  Blasen  auf  der  üaut,  ähnlich 
den  durch  Canthariden  henrorgebrachten. 

Diese  Basis  scheidet  Ammoniak  augenblicklich  aus 
seinen  Verbindungen  aus;  fügt  man  dieselbe  zu  einer 
Lösung  von  Salmiak,  so  entwickelt  sich  alsbald,  nament- 
lich beim  Erwärmen,  Ammoniak,  und  ein  darüber  gehal- 
tener, mit  sehwacher  Balzsäure  befeuchteter  Glasstab  er- 
zeugt sogleich  weisse  Nebel;  nach  kurzer  Zeit  krystalüsirt 
aus  der  Flüssigkeit  Chlorquecksilberäthyl. 

Kali  und  Talkerde  werden  aus  ihren  Lösungen  nkbt 
ausgeschieden. 

Aus  einer  Lösung  von  Kalialaun  scheidet  die  Losung 
der  Basis  sogleich  einen  voluminösen  Niederschlag  tob 
Thonerdehydrat  aus. 

Brfngt  man  die  Basis  mit  metallischem  Zink  zusammen, 
80  wird  dieses  amalgamirt,  und  in  der  Flüssigkeit  be^det 
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sich  jetzt  Zinkäthyl.  Wendet  man  zu  diesem  Versuch  Chlor- 
quecksiibcräthyl  an,  so  entsteht  iu  der  über  dem  Zink  be- 
findlichen Flüssigkeit  Chlor/inkäth^l,  welches  sich  beim 
Erhitzen  anf  einem  Platinblech  unter  Bildung  eines  starken 
weisj^ep  Rauches  zersetzt ;  zurück  bleibt  ein  Gemenge  von 
Kohle  und  Ziakoxyd.  Mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd  giebt 
die  Basis  einen  starken  weissen  Niederschlag  Yon  Zink- 
oxydhydrat. 

Schwefelsaures  Kupforoxyd  giebt  beim.  Erwärmen  einen 
grünlich-grauen  Niederschlag. 

In  Eisenchlorid  erzeugt  die  Basis  einen  hellgelbea 

flockigeu  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  des  Eisen- 
chlorids unlöslich  ist;  beim  Erhitzen  wird  er  weiter  zer- 
setzt und  nimmt  eine  rothbraunc^  Farbe  an. 

Zinnchlorür  giebt  einen. volumindsen  weissen  Nieder- 

schlag. 

Goidchlorid  giebt  einen  gelben  ^Niederschlag;  nach 
längerem  Erwärmen  scheidet  sich  Gold  in  Qestalt  eines 
braunen  Pulvers  aus. 

Mit  Platinchlorid  bringt  die  Basis  einen  gelbUch- 
weissen  Niederschlag  hervor,  welcher  sich  beim  Erwärmen 
mit  grosser  Leichtigkeit  auflöst;  beim  Erkalten  scheidet 
sich  eine  grosse  Men^e  krystallinischer  Blättchen  aus, 
während  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  vollkommen  klar 
bleibt.  Erst  nach  sehr  lange  fortgesetztem  Erhitzen  tritt 
eine  Zersetzung  ein,  indem  sich  ein  schwarzes  Pulver  aus- 
scheidet.  Es  gewinnt  den  Anschein,  als  bilde  sich  hier, 
ein.  Doppelsalz,  worüber  weitere  Untersuchungen  entschei- 
den müssen. 

Versetzt  man  die  Basis  mit  einem  starken  Ueber- 
schuss  von  Schwefelwasserstoff,  so  entsteht  ein  weisser, 
erst  nach  längerem  Stehen  gelb,  dann  braun  und  zuletzt 

Schwarz  werdender  Niederschlag. 

Das  QueclLSilberäthyloxyd  besteht,  berechnet  aus  seinen 
oorrespondirenden  Verbindungen,  aus: 

%  Atomen  Quecksilber  266  84,86 

4  H      Kohlemitoff  24  10,13 

5  „      Wasserstoff  5  2,11 

1      „     Sauerstoff  8  -^^T^ 

m  100,60 
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Die  Znsammeiisetzimg  seines  Hydratee  Ist; 

1  Atom  QuecksUberftthjloKyd  %i7  HM 

1  „    Waaser   9  3,66 

2i6  100,00" 

Salpetereaures  Quecksilberäthyloxyd « 

(Hg2Ae)0,  NO5. 

Man  erhält  diese  Verbindung  direct  dun^  Sittiges 
der  l^asis  mit  Salpetersäure.   Nach  dem  Verdampfen  der 

Lösung  auf  dem  Wasscrbado  bk'il>t  das  Salz  als  eine  ölige 
Flüssigkeit  zurück,  welche  nach  dem  Erkalten  vollkommeu 
erstarrt  und  Jetzt  ein  talgartiges  Aussehen  hat  Sie  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich,  beim  Erhitzen  brennt 
§ie  unter  schwachem  Verpuffen  ab. 

Die  Bestimmung  der  Salpeters&ure  geschah  durch 
Barytwasser,  wie  bereits  bei  der  Analyse  des  Salpeter- 
säuren liisiithyloxyds  niiher  an^^ei^eben  wurde. 
0,500  Substanz  gaben  0»203  B&O,  bOs      i6J60  p.  C.  NO». 
0^905      „  gaben: 

0,280  Kohlensäure  8,44  p.  0.  C. 
0,150  Wasser        =  1,84   ^  E 

Oder: 

2  Atome  Quecksilber   200  68,73 

4  „      Kohlenstoff      24        8.23  8.44 

5  „      Wasserstülf      j        1,74  l,U 
1  Sauerstoff       S  2,75 

I    „     Salpetersäure  64     16,56  _  fO,SO' 

9S1  100,00" 

Schwefelsaures  Quecksilberäthyloxyd  a 

(ligiAejO,  SO3. 

Diese  Verbindung  wurde  durdtk  Zersetzung  dea  Ohler- 
quecksUberäthyls  mittelst  schwefelsauren  Silberoxyds  er- 
halten. Es  ist  zu  diesem  Behuf  nicht  erforderlich,  das 
schwefelsaure  Süberoxyd  in  Lösung  anzuwenden,  es  g»* 
nügt,  dasselbe  sehr  fein  g^ulyert  mit  der  weingeistigen 
Lösung  des  Cllionjuecksilberäthyls  zu  schütteln,  nur  müssen 
beide  balze  genau  nach  ihren  stöchiometrischen  W  ertheu 
zusammergebracht  werden.  Durch  Verdunsten  der  wein- 
geistigen, vom  GhlorsUber  ahfiltrirten,  Lösung  erhilt  man 
das  Salz  in  sübcrgiauzcndeu  Ülattchen  krystaüisirL  ^ 
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Bei  der  Elemeutaranalyse  dieser  Verbindung  wurde 
ZQ^^ch  eine  siemlich  annähernde  Bestimmung  des  Queck- 
sübers  eraielt 

0,500  Substanz  gaben  0,210  BaO ,  SO,  =  14,40  p.  C.  SO». 
U^OO      ^  gaben: 

0,228  Kohlensäure  »         p.  C.  C. 

0,120  Wasser         =    1,1K)  H. 

0,500  guecksüber  =  71,43  »  Hg. 

Oder: 

Offundcu. 

2  Atome  Quecksilber     200     7'2:.m  7!.i3 

4  „      KohicQstofr       24       8.t)(i4  6,88 

5  „      Wasserstoff        5       1,803  1,90 
1     „      Sauerstoff     •    8  2,888 

1     „     ScIlwefielsAiire  4»    14,440  H40 

277  100,000' 

Phosphorsaures  (^uecksilbcräthyloxyd  = 

(HgaAe)O,  POj? 

Ich  zersetzte  zur  Darstellung '  dieser  Verbindung  drei- 
basisch-phosphorsaures ISiiberoxyd  durch  Chlorquecksilber- 
athyl;  beide  Salze  wurden  mehrere  Stunden  lang  mit 
schwachem  Weingeist  dlgerirt,  das  Chlorsilber  durch  Fil- 
traiiuu  getrennt  und  das  Filtrat  zur  Absei iL'iduiijLj-  des  etwa 
noch  unzersetzten  Clilorquecksilberäthyis  bei  möglichst 
gelinder  Wärme  stark  coneentrirt.  Die  zurückbleibende 
syrupdicke  flössij^keit  wurde  mit  Wasser  gemischt  in 
welchem  das  pliosphorsaure  Salz  sehr  leicht  löslich,  das 
Chlorquecksilberäthyl  hingegen  unlöslich  ist,  und  mehrere 
Tage  über  Schwefelsäure  im  lufibleereh  Baume  stehen  ge- 
lassen. Die  Verbindung  stellte  sich  jetzt  als  eine  zähe^ 
durchscheinende,  fast  farblose  Masse  dar. 

Zum  Zweck  der  Analyse  wurde  das  Salz  mitteist  Chlor- 
säuren Kalis  und  Salzsäure  oxydirt  und  nach  vollständiger 
Austrei))un^^  des  Chlors  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoir  versetzt;  das  Schwefeli^uccksilber 
ward  bei  100^  getrocknet;  die  Phospharsäure  aus  dem 
FIttrttt  G^aoh  Austreibung  des  überschüssigen  Schwefel- 
wasserstoffs als  phosphorsaure  Ammoniak-Talkerdc  gelallL 
uad  durch  Glühen  als  pyrophogphorsaure  Talkerde  be- 
stimmit.  Die  Resukate  der  Anelyse  werde  ich  später  liefern. 
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Düahaupt :  Wismathithyl 


Ich  habe  ausser  den  bisher  beschriebenen  Verbin- 
dungen noch  das  kohlensaure,  Oxalsäure  und  essigsaure 
Salz  des  Quecksilberäthyloxyds  dargestellt»  doch  -waren  die 
erhaltenen  Quantitäten  dieser  Salze  zu^  gering,  mn  Ana^ 
lysen  mit  denselben  vornehmen  zu  können.  Diese  3  Salze 
sind  sämmtlicli  krystallisirbar,  am  schwierigsten  das  kohlen- 
saure  Salz.  Ich  stellte  letzteres  dar  durch  liersetzung  des 
Chlorquecksilberftthyls  mit  kohlensaurem  Silberozyd  in  ge- 
linder Wärme;  nach  Ausscheidung  des  Chlorsilbers  war  im 
Filtrate  immer  noch  eine  beträchtliche  Menge  von  Silber- 
ozyd gelöst  enthalten,  und  erst  nach  viermaligem  Ab- 
dampfen und  Piltriren  wurde  ein  reines  Salz  erhalten. 
Dieses  krystallisirt  schwierig,  bei  langer  fortgesetztem  Ab- 
dampfen bei  50®  hinterbleibt  eine  syrupdicke  Maaae,  die 
sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  Idst^  auf  Zusatz  stär- 
kerer Säuren  sogleich  Kohlensäuregas  entwickelt.  Die  hy- 
pothetische Formel:  (Hg2Ae)0,  COo  verlangt: 

Z  Atome  Quecksilber  200  77,22 

1     „      Aethyl           29  0,20 

1     „      Sauerstoff*        8  3,09 

i     „      Kohlensäure    22  -  S,49 

259  100,00 


SchlussbasierkluigML 

Stellt  man  die  in  vorliegender  Abhandlung  erhaltenen 
Resultate  zusammen,  so  ergeben  sich  in  theoretischer  Hin- 
sicht nicht  uninteressante  Helationen.  So  ist  die  Reihe  der 
Verbindungen,  welche  das  liisäthyl  zu  bilden  vermag 
folgende : 

Bisäthyloxyd  b  BiAeOs. 

Jodbisäthvl  =  BiAeJj. 

Brombisäthyl  =  BiAeBr2. 

Chlorbisätiiyl  =  BiAeClt. 

Schwcfelbisäthyl  —  BiAeS2. 

Salpetersaures  Bisäthyloxyd  =  BiAe02,  2CO5. 
£s  kann  angenommen  werden,  dass  in  diesen  V&t- 
bindungen  2  Atome  Sanerstofl;  Jod  etc.  die  2  ausgetretenen 
Atome  Aethyl  des  Bistriathyls  su))stituircn.    In  ähnlicher 
Weise  Uesse  sich  diese  Hypothese  für  die  Verbindungen 
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des  Qaecksilberäthyls  zur  Geltung  bringen;  wird  n&mlich 
das  Atom  des  Quecksilbers  doppelt  so  hoch  Angenommen, 

als  i2:ewöhnlicli  geschieht,  so  wird  Quecksilberoxydul  = 
ligO  und  Quecksilberoxyd  =  Ug02-  Das  Quecksilberüthyl 
entspricht  dami  dem  QuecksUberozydul  =  UgAe,  und  die 
Verbindungen  dieses  Radikals  correspondiren  dem  Queck- 
silberoxyd.   Aehnliche  Betrachtun^^eii    hat   auch  bereits 
Frankland  über  die  Zusammensetzung  der  organischen 
Metall -Verbindungen  angestellt    Gegen  die  Richtigkeit 
dieser  Ansicht  lassen  sich  jedoch  sehr  stichhaltige  Argu- 
mente geltend  machen.    Es  ist  klar,  dass  jene  Hypothese 
in  ihren  Consequenzen  voraussetzt,  dass  der  Sauerstoff 
durch  organische  Radikale,  wie  Aethyl,  Methyl,  substituir- 
bar  sein  muss ;  da  nun  aber  diese  Radikale  in  diesen  Ver- 
bindungen  sämmtlich  die   Functionen    des  Wasserstoffs 
öbemehmen,  so  ergiebt  sich  als  einfache  Folgerung,  dass 
such  der  Wasserstoff  durch  Sauerstoff  substituirbar  sein 
müsse.    Nimmt  man  also  an,   im  \Vasser  kcinne  Wasser- 
stoff durch  Sauerstoff  vertreten  werden,  so  muss  eine 
Verbindung  resultiren,  welche  aus  2  Atömen  Sauerstoff  be- 
steht Ohne  hier  die  Frage  näher  erörtern  zu  wollen,  ob 
überhaupt  der  Sauerstoff  Bestandtheil  eines  Radikals  sein 
kann»  was  bekanntlich  nicht  von  allen  Chemikern  ange- 
nommen wird,  ergeben  sich  bei  näherer  Beleuchtung  des 
Gegenstandes  doch  noch  ^anz  andere  Beziehun^^^en,  welche 
deutUch  zeigen,  dass  das  Aethyl  mit  den  Metallen  in  einer 
besonderen  innigen  Art  der  Vereinigung  verbunden  ist 
Wären  diese  Verbindungen  den  unorganischen  gleich  zu» 
sammengesetzt,  so   Tiüissten   auch   die  Metalle  dieselbe 
Stelle  und  Rolle  in  den  Verbindungen  einnehmen,  wie  in 
den  entsprechenden  unorganischen  Verbindungen  derselben; 
es  wäre  hei  Annahme  Jener  H3rpothese  kaum  die  Thatsacbe 
erklärbar,  dass  die  Metalle  in  ihren  organischen  Verbin- 
dungen durch  ihre  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  melir 
SU  erkennen  sind,  mithin  ihren  anorganischen  Typus  in 
kemer  Weise  mehr  geltend  machen.   Noch  auffallender 
tritt  eine  Verschiedenheit  derselben  hervor  in  der  Reaction 
auf  den  thierischen  Organismus;  so  ist  beispielsweise  in 
den  Verbindungen  des  Stibäthyliums  die  brechenerregende 

28 
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Dürxliaupt:    "Wi Qi»utli.ä tili Jil  etc. 

lUgcoASchad  deß  Aiuiuions  voUstäa<lig  aufgehobeiL  Bringt 
OMA  ChlQrqueek9iU)^Uiiyl  mit  aink  zuvuoBMn»  so  imd 
das  Que«1UKBb«r  gefallt  und  68  entelefat  CliloirriiMthjL 
Gegenwärtig  werden  in  üem  Laboratorium  der  Breslauer 
UnWorsitÄt  über  die  \  erbältQUftQ  der  Qlektroi^ltiYeu  Me* 
taUe  9u  Queekailbearäthyl  Untenmbuiif «a  a^fivtttlU,  und 
obschon  dieselben  erst  begonnen,  ich  daher  über  die  Re- 
sultate noch  nichts  mitzutheileu  vermag",  so  ist  es  doöh  in 
hohem  Grade  wabre^heialich»  dass  bei  der  geounteaB.£in- 
-vMiLung  des  Zinks  des  Q^keilber  im  Qneekettberühyl 
eintu^h  lurch  Zink  subatituirt  wird,  demnach  die  Formel 
für  das  Chlorzinkäthyl  =  (Zn2Ae)Cl  ^t^in  musa.  Nach 
FrankUnd  muas  denn  auoh  de«  Atom  deelUnka  doppelt 
flo  hoeh  angenommen  werden,  ale  gew6hidieb  get^ieH 

für  welche  Annahme  aber  keine  andere  Thatsache  sprichL 
Alle  V^rhiUtnisso,  welche  die  Verbindungen  der  Meialk 
mit  den  erganteehea  Kabalen  darbieten»  iprechtt  gnsa 
entaehieden  für  die  Anetcbt,  daae  die  MeteUe  selbst  In 
wirklich  organischer  Zusammensetzung  mit  den  KadikaJen 
(Aethyl»  Methyl  etc.)  vereint  sind.  Sie  bilden  mit  denselben 
einen  Atomencomplei,  welcher  sieb  wte  ein  Dlement  gegen 
Sauerstoff,  Schwefel,  die  Haloide  etc.  vertillt;  letztere  £]e- 
meute  verbinden  sich  in  denselben  Atomverhältnisseji  mit  ; 
Ann  Queek/9iU>eräthyl»  wie  mit  dem.  <^cksUbtt  seibeiL  fite  ; 
2  Atome  <)i«eeksUbeF  m  der  Verbindung  biAein  aief  tte 

Verbinduu^^sverhiUtuisse  keinen  Einüuse,  und  es  ist  in 
einem  hohen  Grade  wahrscheinlich,  dass  das  bis  je  tat  be- 
kannte Qu^ekeübmtbyi  dea  ecaie  Qlied  ein«:  BeibA  Ten 
ahnUeben  Kadtkalen  ist,  in  welelmc  die  Queeksilbei^  imi 
Aethyl-Atome  eine  aufsteigende  Gruppe  bilden.  Für  diese  ' 
Annahme  9priQbt  namentlich  die  Existenz  der  Yerbindimr 
gen,  welche  dM  2inn  mit  dem  Aethyl  au  Wlden  TOKmag; 
Ui  denen  1,  2  Ue  6  Atome  Zinn  in  die  Radikale  mntreinn. 

Nach  der  Ansicht  von  Frankland  müsste  beispiels- 
weise das  Elaytotannätbyi  ^  bjatAei  ng^k^  AUMHua  äauer- 
9MS  aufnehmen,,  um  eiM  dem  Zinnwyd  antSKoAmda  i 

Zusammensetzung  zu  haben  ^  dasselbe  Yereinigt  sich  aber 

gleich  dem  Zinnäthyl  ==  SuAe  nur  mit  1  Atom  Sauerstoff 

au  einem  Oi^rdie ,  wektee  dann,  aurii  auc  X  Ate«  Sim» 
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i«r  SaMtguoff  ivlardert,  8e  weil  bis  jetst  die  Unterau- 
cknmgen  >  dieieir  orgtAlitbeii  MeMlyerbindim^ea  re&ämi, 

zerfallen  dieselben  in  2  Haiiptgruppen,  deren  eine  1  Atom 
Metall  auf  1,  2,  3  und  4  Atome  organisches  Radikal  ent- 
laerlMr  «eböreo  dm  MetaUe  Bi,  &b  und  Aa  in  di* 
Verbhidunfttii  der  anderen  6nif>pe  gehen  mehrere  Atome 

Metall  ein;  ^«  dieser  gehören  bia  jetzt  Sn,  Pb  und  Hg. 


LXVII. 
N  0  t  i  z  e  IL 

1)  Ueber  die  Verbreitung  des  Goldes 
haben  Percy  und  H.  Smith  weitere  Versuche  gemacht 
(8.  d.  Joom.  LIX,  178)  und  haben  es  in  sehr  vielen  Proben 

von  Blei  und  dessen  Verbindungen  aufgefunden  und  zwar: 

1.  in  einem  Stüek  einer  Bleirdhre  von  der  grossen  Aus- 

stellung, 

2.  I»      n        „     von  Pattinaon's  kry stallisirtem Blei, 
^      V       „    Blei  von  Nentbead  Werk  bei  Aiston» 

4        n       •      «»      »   Toscana  aus  der  grossen 

Ausstellung, 

5.  ^      „        „      „    einer  österreichischen  Sammlung 

(Bleiberger  Probirblei), 

tf.  n      t»       n      n    (Przibramer  Weichblei), 

y„      „       n      n  »  Hartblei), 

8.  p   Mennige,  die  aus  Snail-beach-Blei  (Shropshire) 

gemacht  war, 

9i,  „         „         n      n   Derbyshire-Blei  gemacht  war, 

10.  „  .  Reiglfttfee  T.  Buttons,  in  Gestalt  dflnner Schuppen, 

11.  „  „       „  G.Jamcs's^       ^     von  Pulver, 
♦2,  .,         n       »  Caplins,  „      „  „ 

IS.  „  n  n  Birmingham,  in  „  dünner  Schuppen, 
14  „  Bleiweies  „  0.  Buttons  (soll  durch  Fällung  von 

PbN  mit  NaC  bereitet  sein), 

15.  „        „      „  G.  James*8, 

16.  „         „      „  Caplins, 

1?.  „   Bleioxy Chlorid  Pattinsons, 

18.  „  „  von  Biundell»  Spence  &  Co. 

19.  „  BlehEucker  von  Buttons, 
JO.  „        „        „  BarneV». 

28* 
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^36  Notizen. 

Die  Methode  der  Prüfung  war  folgende:  Das  Blei  wurde 
cupellirt,  der  Silberregulus  gefletscht,  auf  einem  Ubrglas 
zuerst  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  bei  massiger 
Wärme,  dann  mit  starker  Salpetersäure  behandelt  Der 
schvarze  Rückstand  wurde  gewaschen,  auf  weissem  Schreib- 
papier getrocknet,  mit  dem  Polirstahl  gerieben ,  auf  dem 
Papier  mit  Gummi  festpreklebt  und  in  Gläsern  aufbewahrt 

Die  Mengen  des  gefundenen  Goldes  waren  stets  un- 
wägbar, selbst  für  die  feinste  Waage,  obwohl  meist  2000 

Grs.  und  mehr  Blei  in  Arbeit  genommen  wurden. 

(PhUoB.  Mag.  Febr.  iS54.  No.  49.  VoL  VII,  p.  17$.) 

2)  Leber  die  Veräiuierung  der  zu  Sthiffsheschlägen  auyewendeteH 

Bronzen. 

Von  A.  Bobierre. 

(Compt.  retuL  XXXVin,  p.  121) 

Ich  habe  in  meinen  früheren  Mittheilungen*)  über  die 
Constitution  der  zu  Beschlägen  der  Schiffe  dienenden 
Bronzen  gezeigt,  dass  die  Untauglichkeit  dieser  Produkte 
selir  oft  von  einer  ungloichmässigcn  Vertheilung  der  vol- 
taischen  Elemente,  die  bestimmt  sind,  auf  das  Meerwasser 
zu  reagiren,  herrührt,  und  dass  diese  ungleichmässige  Ver- 
theilung yon  zwei  Ursachen  abhängt:  1)  von  der  geringen 
Menge  des  in  der  Legirung  enthaltenen  Zinns  (bisweilen 
2,3  bis  2,5  p.  C);  2)  von  der  Unreinheit  des  Kupiers,  welche 
es  zu  eincfr  regulären  Verbindung  unfähig  macht  Zu  den 
Beispielen,  auf  welche  ich  mich  bei  dieser  Behauptung 
stützte,  kann  ich  jetzt  folgende  beiden  hinzufügen: 

Im  April  1851  wurde  das  Schiff  la  Sarahs  dessen  erster 
Bronzebeschlag  nach  18  Monaten  vollständig  durchbohrt 
war,  aufs  Neue  beschlagen.  Ich  untersuchte  die  neue 
Bronze,  nachdem  sie  bereits  aufgelegt  war,  und  das  Re- 
sultat meiner  Prüfung  wurde  unter  Siegel  niedergelegt 
Als  ich  vor  einigen  Wochen  von  dem  Rheder  der  Swr§k 
erfuhr,  dass  diese  Bekleidung  defect  geworden  sei,  und 
dass  man  einen  grossen  Theil  der  MetaUtafeln  habe  er- 
neuem müssen,  Hess  ich  mein  versiegeltes  Gutachten  durch 
den  Secretair  der  Handelskammer  von  Nantes  öffnen.  Der 

')  Dies.  Joura.  LX,  1S3. 
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Rheder  konnte  sich  überzeugen,  dass  die  Bronze  der 

Sarah  nur  2,8  p.  C.  ungleichmässig  vertheilten  Zinns  ent- 
hielt» und  dass  die  unvortheühafte  Anwendun^^  Yollkommen 
Tonnsgesagt  war. 

Die  zweite  Thatsache  ist  folgende:  Der  Rheder  des 
Schiffes  At^atar  von  Nantes^  dessen  Bronze  zwölf  Jahre 
ansgehalten  hatte,  'schickte  mir  vor  einigen  Tagen  eine 

Probe  dieser  schönen  Legiruug,  in  der  ich  5,5  p.  C.  voll- 
kommen gleichmässig  vertheilten  Zinns  fand.  Diese  Le- 
girang  enthielt  ziemlich  viel  Arsenik,  was  beweist,  dass 
die  Gegenwart  dieses  Metalls,  die  in  den  Beschlägen  von 
rothem  Kupfer  in  der  ße^^el  von  Nachtheil  ist,  nicht  noth- 
wendig  einen  Fehler  in  die  Constitution  der  Bronzen  bringt 


3)  Als  Gefässe  zur  Äußewahrvng  der  Flusssäure 

ei^en  sich  nach  Stade  1er  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
LXXXVII,  p.  137)  sehr  gut  Flaschen  von  Gutta-Percha  mit 
Pfropfen  desselben  Stoffs.  Auch  Tulcanisirtes  Caoutschouk 
widersteht  der  Einwirkung  jener  Säure,  selbst  wenn  die^ 
selbe  so  concentrirt  ist,  dass  sie  raucht. 

Daher  benutzt  der  Verf.  auch  Leitungsröhren  Jenes 
Materials  bei  der  Darstellung  der  Flusssllure.  Er  befestigt 

an  dem  Bleirohr,  welches  auf  dem  bleiernen  Kol1)en,  aus 
dem  sich  das  Gas  entwickelt»  gesteckt  ist,  eine  dickwandige 
Röhre  vulcanisirten  Caoutchoucs  und  leitet  diese  in  die  zur 
Aufbewahrung  bestimmte  Gutta-Percha-Flasche  mit  der 
bekannten  Vorsichtsmassregel,  dass  die  Mündung  der  Röhre 
nicht  unter  das  Torgeschlagene  Wasser  taucht 


4)  Analyse  einiger  natürlicher  borsaurer  Salze, 

Prof.  Bechi  hat  zufolge  eines  Briefs  vonMeneghini 
an  J.  D.  Dana  (Sillim.  Joum.  VoL  XVU,  No.  49,  p.  129) 
folgende  borsaure  Salze  untersucht,  die  als  Inkrustationen 

au  den  Bädern  der  Lagunen  von  Toscana  vorkommen: 
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B  47.955 
36,260 
A  14,016 

») 

Mg(  1.760 
Ca) 

Formel:  ¥eBa+8H. 
2.  Hayeim. 

6  M,»lf 


Formel  C^i  +  4H. 
3.  Borax* 

B  43,559 

iffa  19,254 
Ii  37,167 


Formel:  NaBrj  +  eH. 

A.  LarderM^  eine  neae  Speclea,  weiss  und  .sehr  leicht» 
getcfamaciklos,  erscheint  unter  dem  Mikrookop  ale  aoi 

kleinen,  schiefen,  rechtwinkligen  Tafeln  bestehend  (nach 
Amici's  Messung  M  :  T  =  Zusammensetzung: 


6  66,566 

fdi«  is,m 

Formel:  NH4E1+4H. 


In  heissem  Wasser  löst  sich  das  Mineral  und  zersetzt 
sich  in  cia  neues  krystaUinisches  Sab,  w^khes  aus 


NH4Bi  +  9H 


besteht 
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nassem  Wegt 

btt  Vohi  (Ann.  d.  Chein.  U.Phatm.  LXXXYIÜ,  p.  114)  dä« 
durch  sehr  erMchtart  ^^f^mden,  dftss  ef  66hr  Tardünti^ 

Lösungen  der  sicli  zersetzenden  Sftlze  durch  eine  Menbran 
langsam  zu  einander  traten  liess.  Dies  wird  am  zweck- 
mässigfsten  und  einfachsten  auf  folgende  Weise  erreicht: 
Bfaa  sprengt  aus  zwei  Ak^neigläsem  den  Boden  aus  und 
überbindet  diese  Oeffnuft^^en  mit  ein^r  Membran.  Das  eine 
Glas  (a)  füllt  man  ungefölir  zu  7ä  niit  Kochsalzlösung 
(damit  die  Membran  laitlxt  fkule),  das  andere  (b)  mit  einer 
der  zu  zersetzenden  Sabüttsungen.  Beide  werden  dann  in 
ihren  Hälsen  durch  ein^  krumm  gebogene  Glasröhre,  die 
durch  Korke  geht^  vereinigt  und  die  Korke  mit  Siegellack 
luftdicht  gemacht  BAS  Glas  (a)  bleibt  in  freier  Luft» 
wahrend  Glas  (b)  in  die  andere  Salzlösung,  welche  diffun- 
diren  Äoll,  getaucht  wird.  In  dem  MaasHO  nurt,  Wie  die  Ver- 
dunstung Ton  der  Membran  des  Glases  (a)  aus  vor  sich 
geht»  tritt  Salzlösung  aus  dem  äussern  GrefSss  in  das  Glas 
(b)  und  zersetzt  sich  mit  der  hier  befindlichen  Salzlösung. 
Man  kann  den  Prözess  beliebig  verlangsamen,  wenn  man 
die  Membran  des  Glases  (a)  theUweis  mit  Idkohöliftehe^ 
Schellacklösung  zustreicht 

Auf  diese  Weise  erhielt  der  Verf.  ziemlich  ansehnliche 
Krystalle  Ton  unlöslichen  Verbindungen,  wie  chromsaures 
Blei-,  Wismuth-  und  Zthkoxyd,  kohlensauren  Kalk  und 

kohlensaures  Bleioxyd,  Bitterspath  u.  a. 


6)  Eint  natürliche  ostmdische  Soda 

war  nach  L.  Pfeiffer  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  hXXXJX^ 

p.  210)  ein  braunes,  gröbliches,  etwas  feuchtes  Pulver, 
welches  nur  theilweis  in  Wasser  zu  einer  braunen  Flüs- 
sigkeit sich  löste,  die  sich  später  trübte. 

Die  Soda,  bei  120®  C.  getrocknet,  wurde  auf  die  ge- 
wöhnliche Art  analysirt,  indem  das  Wasser  direct,  die  Koh- 
leosaure  durch  Verlust  im  Will' sehen  Apparat  und  die 
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Alkalien  als  Ohlormetalle,  nachdem  die  Phosphorsfture  mit- 
telst essigsauren  Bleioxyds  und  der  Ueberschnss  des  lete- 

tern  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  ent- 
fernt war,  ermittelt  wurden.    Wasser  zog  44,03  p.  C  Lös-  i 
liches  aus.  Die  Soda  bestand  in  100  Th.  aus: 


Si  Q. 

$sod  34,65 

1,08 

a) 

0,26 

ÖS 

0,16 

Äg 

0,30 

22,59 

2,65 

C 

16,00 

s: 

401 

Cl 

0,29 

U 

17,59 

100,06 

Sie  enthielt  also  35,31  p.  C.  kohlensaures  Natron. 


7)  Der  OüeoUth  (Phosphmt)  wm  Arnberg 
besteht  nach  Ernst  Schröder  (Ann.  d.  Chem.  u.  Phann. 
IiXXXIX,  221)  in  100  Th.  aus: 


48,16 

42,00 

4,97 

1,56 

0,75 

t 

0,04 

0,02 

C 

Wl 

ö 

1,31 

101,02 

Er  ist  weiss»  hier  und  da  rothbraun  und  gelbbraun 
gefleckt,  ist  leicht  zerreiblich,  hängt  stark  an  der  Zunge 

und  riecht  befeuchtet  wie  Thon.    Spec.  Gew.  =  2,81). 

Als  CsaP  beträgt  der  Gehalt  an  phosphorsaurem  Kalk 

89,43  p.  C. 
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8)  Em  ostituUscher  Magnesit  von  Madras 

war  naeli  Lw  Pfeiffer  (Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  LXXXIX, 

219)  iu  100  Th.  Th.  so  zusammengesetzt: 

ö  50,64 

0,67 

6a  0,35 

AI  0,26 

gi  0,23 

A  0,16 

1^  IL  Cl  Sparen 
98,85 

Spec.  Gew.  =  2,90. 


9)  Em  rämüeher  Cmentf 

ans  London  stammend,  wurde  von  Dr.  Friedr.  Pfaff 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXIZ,  219)  folgendermassen 
zosammengesetzt  gefunden: 


39,46 

AI 

7,40 

Ag 

0,41 

t 

1,07 

f(a 

0,78 

11,06 

& 

93,45 

G 

9,74 

1,52 

f 

0,34 

8 

0,48  (aa  Ca  gebnnden) 

fi 

?,94 

98,65 

Der  Schwefel  wurde  ala  Schwefelblei  gewogen  (also 
nach  Ro8e*8  XJnterauchungen  [a.  Pogg.  Ann.  XCl»  iiO) 

nicht  ganz  richtig  bestimmt)  und  befand  sich  iu  dem  mit 
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Wasser  ausziehbaren  Theüe  des  Gtesteins,  welches  fibrlgenft 

durch  Salzsäure  völlig  aulbclüiessb&r  war. 


10)  UAer  dum  neuen  Fimiss  zur  helwfjraphisehen  Gfwinmg 

auf  Stahlplaltm 

theilt  Niepce  de  Saint-Victor  (Cmnft.  renä.  XXXVii, 
p.  667)  Folgendes  mit:  Der  Firniss,  den  ich  zur  heliograr 

phischen  Gravirung  auf  Stahl  dargestellt  habe,  besitzt  die 
Flüssigkeit  des  Eiweisses;  er  breitet  sich  eben  so  leicht 
als  CoUodium  aus  und  trocknet  eben  so  schnell,  so  dass 
man  10  Minuten,  nachdem  man  ihn  auf  die  Platte  ge- 
strichen hat,  schon  operiren  kann.  Seine  Zusammensetzung^ 
ist  folgende; 

Benzin  100  Gjx 

{Bitnme  de  Judee)  reines  Judenpech    5  „ 
Reines  gelbes  Wachs  In*) 

Auch  habe  ich  das  Lösungsmittel**)  in  folgender  Weise 

geändert : 

Naphthaöl  5  Th. 
Benzin      1  „ 

Es  ist  mir  gelungen,  meinen  Fimiss  so  empfindlich 
für  das  Licht  zu  machen,  dass  man  die  Operation  in  lÜ 
Minuten  oder  höchstens  einer  Viertelstunde  in  der  Cam- 
mers obscura  ausfahren  kann,  und  bei  Einwirkung  des 
directen  Sonnenlichts  genügen  einige  Minuten. 

Man  macht  den  Firniss  empfindlich,  indem  man  auf 
die  Platte  wasserfreien  Aether  giesst,  der  einige  Tropfen 
Lavendelöl  enthält 

Wenn  die  Platte  trocken  ist,  setzt  man  sie  dem 
Lichte  aus. 

Ist  die  heliographische  Operation  beendigt^  so  ätzt  man 

die  Stahlplatte  nach  der  Yon  Lemaitre  angegebenen 
Weise  (dies.  Journ.  LIX,  363). 


*)  Wenn  die  Snbstansen  gelöst  sind,  drückt  man  den  Fimiss 
durch  ein  Tuch,  Iftsst  ihn  dann  ruhen,  tun.  Ihn  sbstigjessea:  Ist  der 
Ylnüss  SU  dUek,  «o  ftgi  aiaa  Bencln  klnstt. 

**)  Biea  Joum  lO,  M3. 
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Bmerku$i§m,  Die  Stahlplatte  niüss,  bertor  man  den 
Finiifls  aufjBtreicht,  vollkommen  gereinigt  sein;  deshalb 
mmmi  mui  den  Fimiss  mit  Naphüutöi  weg  nad  wendet 
daen  AlkolMÜ  nnd  Tripel  mit  BaiomwoUe  aaa^  um  Tonstäa^ 

jig  zu  trocknen.  Feuchtigkeit  musß  man  auf  alle  mög- 
liche Weise  vermeiden,  denn  sie  ist  dem  Fimias  naohr 
theUig.  Die  £iat*e  mit  dem  Knpieretieh  mnse  4Ewei  bis 
M  Standen  dem  Liebte  Ausgesetzt  werden«  wenn  mittelat 

Contact's  operirt  wird  (ohne  Aether);  übrigens  hängt  diet 
Yon  der  Intensität  des  Lichts  und  der  Dicke  der  Firniss- 
adiicht  ab.  £8  ist  zu  empfehlen»  diese  Schicht  nicht  zu 
dick  aufzutragen. 

Die  Operation  bei  Contact  scheint  mir  vor  der  in  der 
Camera  obscura  hinsichtlich  der  Schärfe  der  Zeichnung 
!  den  Vorzug  zu  haben. 

Damit  die  heUographische  Gravirung  besser  von  Stattea 
geht;  darf  das  Metall  nur  an  den  TheUen,  die  den  starken 
Schattenparthieen  entsprechen,  bloss  sein;  dann  wird  man 
natürlich  die  Halbtöne  erhalten.  Nachdem  das  Lösungs- 
mittel entfernt  ist»  setzt  man  die  Platte  dem  Lichte  aus, 
am  den  Fimiss  zu  trocknen  und  fest  zu  machen.  Die 
Einwirkung  des  Lösungsmittels  muss  schnell  unterbrochen 
werden,  und  wenn  Wasser  den  Fimiss  wegnimmt,  so  ist 
dies  ein  Beweis,  dass  das  Licht  nicht  genug  eingewirkt 
hatte,  oder  dass  Feuchtigkeit  da  war. 

Man  kann  die  directen  oder  positiven  photographischen 
Bilder  auf  dünnem  Papier  herstellen ,  ohne  dass  es  nöthig 
ist,  sie  mit  Wachs  zu  bestreichen,  und  ^ar  habe  Ich  die- 
selben sehr  schön  erhalten. 

Der  Fhmiss  lässt  sich  sehr  gut  auf  lithographischen 
Stein  auftragen. 

Ich  habe  versucht,  in  dem  Firniss  das  Benzin  durch 
Lavendelöl  zu  ejsetzen;  allein,  obgleich  dies  gegen  die 
Emwirkung  des  Lichts  empfindlicher  ist,  glaube  ich  doch 

jenem  den  Vorzug  geben  zu  müssen,  weil  es  schneller  ver- 
dunstet und  eine  gleichmässigere  Schicht  giebt 

Doch  wird  man  Yieüeicht  spfiter  das  Lavendeldl  mit 
Aether  anwenden,  um  in  der  Camera  obscura  zu  operiren. 
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Bei  Anwendung  det  LirVendeidlB  nniss  man  die  FUtte, 

nachdem  man  den  Firniss  aufgestrichen  hat,  erhitzen,  um 
letzteren  schneller  zu  trocknen,  und  dennoch  «muss  man 
noch  24  Stunden  warten,  bevor  man  weiter  operiren  kann. 

F.  Delessert  hat  {Compt.  rcnd.  XA'XVV/,  p.  880)  die 
Anwendung  dieses  Firnisses  als  höchst  vortheilh&ft  em- 
pfohlen und  der  pariser  Akademie  eine  Stablj^atte  Torge> 
^  legt,  die  sein  Sohn  Benjamin  Delessert  mittelst  dieses 

Firnisses  gravirt  hatte. 


11)  Analyse  einer  Schlacke  vom  Nickelschnelzen. 

Diese  Schlacke  fiel  nach  V.  Winter  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  LXXXVII,  221)  auf  der  Dorotheahütte  bei  Dü- 
lenburg  beim  Verschmelzen  Ton  Schwefel-  und  Arsenik- 
Nickelverbindungen  unter  Kalk-  und  Quarzzuschlag  im 
Krummofen.  Sie  w  ird  von  der  rohen  Nickelspeise  abge- 
hoben und  erkaltet  also  rasch. 

Sie  ist  durch  und  durch  krystallinlsch ,  mit  Krystall-  ' 
gruppen  hie  und  da  angefüllt,  schwarz,  von  3,465  spec. 
Gew,  bei  15®,  Härte  =  5,5,  wird  vom  Magnet  schwach, 
nach  dem  Umschmelzen  leicht  angezogen,  erleidet  beim  | 
Glühen  keinen  Gewichtsverlust,  zeigt  mit  Phosphorsalz 
Eisenreaction  und  Kieselskelett.  Mit  Salzsäure  zerfalle  sie 
^  in  einen  löslichen  und  unlöslichen  Theil,  deren  relative 
Mengen  constant  wie  40,7  :  59,3  stehen. 

Der  lösliche  Xheil  enthielt  p.  C. 


Sauerstoff 

33,83 

17,93 

2i 

6,25 

2,92 

42,^ 

9.52 

6s 

10,38 

Ag 

2,88 

1,11 

t 

1,36 

0,23 

2,40 

0,62 

tn 

0,43 

AiÖoän 

o,a 

100 
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Daraus  die  Formel: 


AlSi+5 


Fe, 
Ca« 

K3 
Na, 


Si 


oder  wenn  AI  als  Si  vertretend  gesetzt  wird 

Fe, 
Ca« 

Ka, 

Der  unlösliche  Theil  enthält  p.  C. 


Ii 
Si 


Äff 
t 

MnCoNi 

Daraus  die  Formel: 


Säuerst  oft*. 
45,72  ?i,22 


4,43 
J7,08 
t!,3S 

8,38 
143 

il(n 

0.15 

0,47 
99,74 

Fe2 
Ca2 

Na« 


3,79 

6,10 
3,23 

0,36 


Si 


oder  wenn  AI  die  Si  vertritt: 

Caj 

MSi 
K, 
Na« 


wwm 

Sit 
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12)  Analyse  des  Gehäuseieekeh  vm  Helix  pmtOia, 

Nach  Joy  besteht  las  Gehäuae  dieser  Schnecke  ans 

98,5  p.  C.  CaC  und  1,5  p.  C.  organischem  Gewebe.  Dr.  W. 
Wicke  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVII,  p.  224)  ver- 
mathete»  dass  der  Deckel,  das  Spätherstgebilde  der  Schnecke, 
anders  zusammengesetzt  sein  könnte,  da  das  Aenssere 
schon  anders  ist.  Die  innere  und  äussere  Fläche  des 
Deckels  ist  nämlich  mit  vieien  Wärzchen  bedeckt,  die  in 
verdünnter  Essigsäure  ujdösUch  sind,  sich  aber  später  ohne 
Brausen  auflösen. 

Nachdem  durch  Kali  dfe  nedh  anhängende  organishe 
Substanz  entferiit  war,  wurde  die  Substanz  analysirt  und 

ergab  in  100  Th.: 

Ca,  P'  5,73 
6a  e  94,24 

$-c  u.  MgP  Spuren 

Der  Deckel  eines  Trochus,  heimisch  im  indiscbeo 
Ocean  und  Mittelmeer,  enthielt  nach  demselben  VerC  in 

100  Theüen : 

Öaö  98,72 

Organische  Substanz  und  Spuren 

von  phosphoTK.  Magnesia  1,28  , 

100,00 


13)  Mm  Ri]^eiücnochen 

einer  an  Knochenbrüchigkeit  zu  Grunde  gegangenen  Kuh 
bestand  nach  Ernst  Schröder  (Ann.  d.  Chem.  u. Pharm. 
LXXXIX,  p.  223),  nach  der  JUethode  Von  Heintz  analy- 
surt^  aus: 

Öaö^  6,15 

lÖg,  W  0,13 

Ca»  32.10 
Knor^tkubstaikz  61,62 

100,00 

Verglichen  mit  der  normalen  Knochensubstanz  war 
also  in  dem  obigen  Falle  eine  athr  bedeutende  Venninde- 
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rang  des  phosplioraauren  Kalks  und  der  phosphorsauren 
Magnesia  eiagetreton. 

14)  Alumiiiiuni  nitd  SiHchm 

erhielt  G.  Gore  (PhiL  Mag.  March  1854.  VoL  VIL  No.  4A, 
p,  227)  auf  ^alvanischein  Wege,  als  er  Chloraluminiumld- 

STing  zersetzte.  Es  ^vurde  in  das  Gcfass  mit  dem  Thon- 
erdesalz ein  poröses  Thongefass  gesetzt,  welches  amalgar 
mirtes  Zink  und  mit  12  Vol.  Wasser  verdünnte  Schwefel- 
säure enthielt.  Das  Zink  wurde  mit  einem  gleich  grossen 
Kupferblech,  welches  in  der  Thonerdelösung  stand,  ver- 
bunden. Nach  einigen  Stunden  war  letzteres  mit  einem 
bleifiurhigen  Ueherzug  verseben,  der  polirt»  weiss  wie  Platin 
wurde,  in  der  Luft  und  in  Wasser  nicht  anlief,  aber  durch 
Schwefel-  oder  Salpetersäure  an^j;egrilieii  wurde.  In  der 
Wärme  und  bei  Anwendung  einer  Kupferplatte,  die  kleiner 
als  die  Zinkplatte  war,  bildete  sich  der  Ueberzug  in  Vi 
Minute.  Er  entstand  auch  in  Alaunlösung  und  in  essig- 
saurer Thonerde»  auch  in  Salzsäure,  die  mit  Pfeifenthon 
gekocht  war. 

Sib'eium  setzte  sich  in  einem  ähnlichen  Apparat  ab  aus 

einer  Lösung,  die  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Tb. 

Si  und  27«  Th.  KÖ  und  Auflösen  von  40  Grs.  in  1  Unze 
bereitet  war,  am  schnellsten,  wenn  ein  Paar  kleine  8m ee- 

sehe  Batterien  eingeschaltet  wui'de».  Das  abgesketzte  Me- 
tall war  last  sUberweiss.  , 


15)  Reaction  auf  AmUn, 

Beissenhirtz  bemerkte  (Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm. 

LX5CXVII,  p.  376),  dass  Anilin  oder  ein  Salz  desselben, 
mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  auf  einer 
Porzellanfläche  befeuchtet  und  einem  Tropfen  chromsaJirer 
KaUldsung  vermischt,  nach  einigen  Minuten  rein  hlau  wird, 

verschieden  vom  Blau  des  Strychnius.  Nach  einiger  Zeit 
aber  verschwindet  die  Farbe  wieder. 
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16)  ReageH»  auf  MmiganverbMhmgmk 

Als  eine  Probe,  die  sehr  geringe  Mengen  Mangans 
angiebt,  enipüehlt  E.  Davy  (PhiL  Magaz.  March.  1854. 
VoL  Vn,  No.  44,  p.  221)  die  Lösung  von  KaUhydrat  Id 
gleichem  Thell  Wasser,'  von  welcher  auf  die  fein  gepulverte 
Mangauverbindung  ein  Tropfen  gegossen  und  auf  einem 
Silberblech  geglüht  wird;  es  zeigt  sich  die  bekannte  gruse 
Färbung.  Kali  ist  empfindlicher  als  Natron  und  als  die 
bekannte  Mischung  von  Soda  und  Salpeter  oder  Salpeter 
allein.  Ist  die  Manganverbindung  in  Lösung,  so  fügt  man 
einen  Tropfen  zu  dem  Tropfen  der  Kalilösung  auf  dem 
Süberblech. 

Sehr  empfindlich  soll  auch  die  Probe  mittelst  Kalium- 
eisencyanür  sein.  Man  glüht  auf  einem  Platinblech  gleiche 
Volumina  Schwefelblumen  und  der  zu  untersuchenden 

trocknen  Manp^anverbindunf^,  löst  in  Wasser  und  versetzt 
das  Filtrat  mit  dem  Doppelcyanür ;  es  bildet  sich  ein  weisser 
Niederschlag. 

Man  erhalt  schwefelsaures  Mangan^xydul,  wenn  Eisen- 
vitriollösung mit  überschüssigem  Manganoxyd  eine  Zeit 
lang  gekocht  wird.  Analog  bildet  sich  Manganchlorid  aus 
Eisenchlorfir  und  Manganoxyd. 


17)  Dm  gelbm  Farbstoff  tti  der  Querdtrcnrmde^ 

den  B  0 11  e  y  Quere! tronsäure  genannt  hat,  fand  L.  R i  ga ud 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVUI,  136)  zu  jener  Classe 
von  Substanzen  gehörig,  die  gepaarte  Verbindungen  von 
Kohlenhydraten  sind ;  denn  er  zerfällt  bei  der  Behandlunf; 
mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  einen  andern  gelben 
Körper,  den  R.  mit  dem  Namen  Quercetin  belegt.  Die  quan- 
titative Zusammensetzung  dieses  Stoffli  wird  der  Verfasser 
später  mittheilen. 
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LXVIIL 

Ueber  veischiedeiie  Doppelsalze  der  Molyb- 
däosäure  und  Wolframsäure. 

Von 

Heinrich  Stnive« 

(BuiM.  de  SL  Peiersbourg,  Tom,  XU,  9,  10.) 
Erste  Abhaudluu($. 

Doppdsalze  der  Molybdämäure. 

Das  eigenifaümliche  Bestreben  der  Molybdänsäure  und 

Wolframsäure  mit  den  Alkalien  saure  Salze  zu  bilden  und 
die  analoge  Zusammensetzung  dieser  Säuren  mit  der 
Schwefelsäure,  nämiich  auf  1  Aequivalent  Metall  3  Aequi- 
^Ndente  8aiier8t<»<r  zu  enthalten,  veranlasste  mich  zu  unter- 
.^uchen,  ob  man  mit  diesen  Säuren  nicht  auch  Verbin- 
dungen darstellen  könnte ,  die  eine  analoge  Zusammen-  - 
Setzung,  wie  die  yerschiedenen  Alaune  der  Schwefelsäure 
«eigma  würden,  in  der  Art,  dass,  wenn  durch  die  Formel 

RS  +  RSj  +xH  die  Alaune  bezeichnet  werden,  in  diesen 
Doppelsalzen  die  Schwefelsäure  durch  ein  oder  mehrere 
Aequhrmiente  Molybdänsäure  oder  Wolframsäure  yertreten 

würde. 

Dass  überhaupt  derartige  Verbindungen  existlren, 
Hessen  einige  wenige  sehr  unTollständlge  Beobachtungen 

Termuthen,  die  theils  Svanberg  und  ich  im  Verlauf 
unserer  Arbeit  über  das  Aequivalent  des  Molybdäns*)  ge- 
macht, iheils  Schneider**)  in  seiner  Arbeit  über  das 
Aequivalent  des  WoliWtms,  theils  Laurent***)  bei  seiner 
Untersuchung  verschiedener  Verbindungen  der  Wolfram- 
siore  mitgeteilt  hatten.    Laurent!)  giebt  sogar  ver- 


•)  Dies.  Jotim.  XLIV,  2ü/. 
*•)  Dies.  Journ.  L,  155. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phyx.  XXI,  54  und  dies.  Journ.  XLII,  IJü. 
t)  Cmpi.  rend.  ISöO.    Tom,  JULU,  692, 

Joam.  f.  pnkt.  Ch»m:  Ui.  S.  29  ^ 
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Bchiedene  Foimefai  solcher  eigenthümiiöher  DoppelnlM  an, 

doch  verdienen  diese  Mittheilungen  sehr  wenig  Zutrauen, 
da  er  diese  Salze  nicht, näher  heschreibt,  weder  die  £igen- 
Schäften  derselben»  noch  die  einzehien  Analysen  angiebt 
Wenn  man  Laurent* s  Formeln  dieser  Salse  näher  be- 
trachtet, so  kann  man  denselben  gewiss  nicht  beistimmtn 
und  es  ist  höchst  wahrscheinlich,  dass  Laurent  nur  Ge- 
menge untersucht  hat  Weiter  auf  die  Arbeiten  tob  Lau- 
rent einzugehen  gehört  nidit  hieriier»  indem  ich  q^tter 
auf  dieselben  zurückkommen  werde.  ^ 

Meine  Annahme  fand  ich  auf  eine  ausgeaeichnete  Art 

bestätigt,  und  in  yorliegender  ersten  Abhandlung  habe  ich 
die  Ehre,  der  Akademie  meine  Erfahrungen  und  Resultate 
über  diese  neuen  Doppelverbindungen  der  Moiybdänsäure 
zur  Beurtheilung  Torzulegen,  indem  ich  nebenbri  YerscUe- 

dene  Proben  dieser  neuen  Salze  beilege. 

Ausser  diesen  Doppelsalaen  werde  ich  hier  noch  Te^ 
schiedene  andere  Salze  der  Molybdlnsaure  besebr^bea, 

die  mir  im  Verlauf  meiner  langen  Arbeit  über  diese  Ver- 
bindungen aufgestossen  sind. 

In  der  zweiten  Abhandlung  werde  ich  die  entspre- 
chenden Doppelrerbindungen  der  Wolframsaure  besdureiben, 
über  die  ich  jetzt  nur  sage,  dass  sie  mit  den  hier  weiter 
unten  bescliriebenen  Moiybdänverbindungen  nicht  iso- 
morph sind« 

In  diesen  Cyclus  von  Untersuchungen  gehören  auch 

die  Verbindungen  der  Vanadinsäure,  da  sie  mit  der  Molyb- 
dänsäure und  Wol&amsäure  eine  analoge  Zusanunenaetzung 
hat,  doch  in  diesem  Augenblick  fehlt  mir  hierzu  dal 

nöthige  Material,  so  dass  ich  diese  Untersuchung  aul'  fer- 
nere Zeiten  mir  vorbehalten  muss. 

Zur  Darstellung  der  Doppelsalze  der  Molybdiasfoe 

bilden   die  Ausgangspunkte  das  dreifach-molybdänsaure 

Kali  =  KaMot  +  3H»  das  drei£ftch-molybdänsaure  Natron 

e=  NaMog       711  und  das  gewöhnliche  molybdänsaure 

Ammoniumozyd- Doppelsalz  =  AmMot  +  AmMo^  +  3H. 
Kocht  man  eine  Lösung  des  einen  oder  des  anderen  dieser 
Salze  mit  frischgefäUtem  Thonerdehydrat,  Chromoxydhy- 
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drat,  Eisenoxydhydrat  oder  Maiif^anoxydhydrat,  so  werden 
iiacii  und  nach  kleine  Quantitäten  dieser  Oxyde  aufgelöst 
and  aus  den  Lösungen  erhält  man  durch  Abdampfen  und 
Krystallisiren  die  verschiedenen  molyhdSasatnren  Doppel- 
salze. Es  ist  aber  hierbei  zu  beobachten,  dass  von  dem 
sauren  molybdänsauren  Alkali  ein  grosser  Ueberschuss 
Torhanden  sein,  und  dass  das  Kochen  viele  Stunden  lang 
fbrtgesetzt  werden  muss,  damit  sich  etwas  grössere  Quan- 
titäten dieser  Oxyde  auflösen.  Den  Gesetzen  der  Isomor- 
pbie  nach  liess  sich  erwarten,  dass,  da  alle  diese  4  Oxyde 
mit  den  molybdftnsauren  Alkalien  krystaDlnische  Doppel- 
salze eini^ehen,  diese  Salze  dieselbe  Zusammensetzung  und 
ebenso  auch  dieselbe  Krystalllbrm  besitzen  würden.  Diesem 
ent^rochen  die  von  mir  untersuohten  Doppelsalze  nicht 
ganz,  indem  das  Salz  mit  Manganoxyd  eine  Ausnahme 
davon  macht.  Am  Einfachsten  übersieht  man  dieses  aus 
der  ZussinmensteUung  der  Formeln.  Die  DoppelsaLze  mit 
Thonerde,  Chromoxyd  und  £isenoxyd  lassen  sich  durch 
folgende  allgemeine  Formel  anschaulich  machen: 

aa  +  Ä  +  12Mo  +  xH, 

wo 

. .  B  »  Ka,  Am,  Na 

uud 

A  B  Ja,  -gr,  £e» 

Die  Doppelverbindungen  des  Manganoxyds  dagegen 
werden  ausgedrückt  durch  die  Formel : 

SB  +       ^  I6M0  +  yH, 

wo  * 

B  =  ka,  Am,  Na 

sein  kann. 

Wie  man  in  diesen  beiden  Gruppen  von  Salzen  die 
Elemente  anzuordnen  hat,  ist  schwer  zu  entscheiden  und 
es  lassen  sich  darüber  verschiedene  Annahmen  aufstellen« 
Mir  scheinen  am  wahrscheinlichsten  folgende  rationelle 

Formeln;  für  die  erste  Gruppe  von  Salzen 

3(BMos)  +  ÜMOi  +  xH 
und  fSr  die  aweite 

5(ßÜo,)  +  Äiiioi  +  yH 
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In  diesen  Fonaeln  iet  4a9  VerhäkniM  des  SAnerBtofe  , 
der  Beeen  zu  dem  der  MolybdSasäure  sowohl  im  entcn 

Gliede  als  auch  im  zweiten  wie  1  :  6.  Der  Unterschicu 
in  den  wasserfreien  S&lzea  beider  Gruppen  besteht  aur 
darin»  daas  die  Maaganoxyd^erbindimfen  2  Aeguivaloite 
zw^Aeh-molybdfoaanrea  Alkali  mehr  eaihaltea,  ala  die 

er»te  Gruppe. 

Eine  andere  raüaaelle  Aaaiobt  über  die  Znaammaa- 
aetenng  iat  folgende: 

für  die  erste  Gruppe 


Hier  eteUi  ei<^  eher  kein  eo  eiafaehea  Verfailtaias 
zwiseheii  dem  fiaueraMT  4er  eiRceliien  OKeder  heraua,  wie 

nach  A.  Dagegen  spricht  für  diese  Formeln,  dass  wir  die 
drei&eh- molybdänsauren  Alkalien  keimen,  die  sich  durch 
ihre  groaae  Beatftndigkeit  ataaeiehneii,  «id  daaa  bei  der 
Zersetzung  der  MangMmydsatee  dmh  Keeken  mit  Waaser 
sich  immer  dreifach-molybdäiisaures  Alkali  absondert.  Von 
den  zweiiach-molybdäusauren  Alkalien  konnten  Svauher^ 
und  ich  nur  das  Naivonaalz  darstellan,  wUurend  die  Tom 
Kali  und  Ammoniumoxyd  nur  in  den  Doppelverbindungen 
mit  dem  dreifach-sauren  Salze  bekannt  sind.  ' 

Nachdem  kh  so  das  AltgeiMfoe  diaaer  £hnvp9 
Salzen  betrachtet  habe,  geha  ieh  zur  Beidurcdbimir  ^ 
einzelnen  Verbinduu^eu  über,  wobei  ich  die  Foi  meln  nach 
Jk,  angenommen  habe. 

Bei  der  Beschrelbai)^  der  Analysen  und  Formeln  habe 
ich  meine  Tabellen  der  Aequiyalente  der  einfltchen  Körper  j 
zu  Grunde  ;g;elegt 

Molybdämaurt  Kali-Thanerde. 

Formel  =  3(kaMo2)  +  ÄlMo»  +  20H. 
Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wird  zu  einer  koche»-  | 
den  Löaung  Ton  dreifach-molybdinsaarem  Kali*)  fkiseh 

*)  Zur  Darttclliing  de«  dreifech*moIybdfinaiireii  KiK  beusttte 

ich  folgende  einfache  Methode.    Zu  einer  heisscn  Aetzkalilösung 
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gefällte  Thonerde  gesetzt  und  Alles  viele  Stunden  lang 
l^kocht,  wobei  ma&  nur  dos  yerdampfeade  Wasser  hin 
«ad  viate  agtetmi  msa  Bmt  man  sich  dann  Ik  einer 
kMain  Probe  Jen«r  Iidsung  entweder  mit  Httle  dee  Mi- 
kroskops durch  Krystallbildung  oder  durch  Fällung  der 
ho§m§  mit  AetzammoniaM  ron  der  Bildung  des  neuen 
Silsee  überzmgt^  so  lUtrtrt  man  die  Ldeung  siedend  beise.* 

War  die  Lösung  recht  concentrirt,  so  krystallisirt  die  neue 
Verbindung  8ehon  beim  Erkalten  in  kleinen  weissen,  ganz 
platten  vieneitigeQ  Talela  heiavs;  im  anderen  Falle  mues 
die  Ltamg  in  der  Wirme  coneentrirt  werden  und  bei 

langsamer  Abkühlung  krystallisirt  das  Salz  in  deutlichen 
kleinen  Guben»  Durch  neue  Krystallisaüon  lässt  sieh  das 
Salz  reinigen. 

Leichter  kann  man  diese  Verbindung  nach  folgender 
Methode  darstellen.  £ine  Ldenng  Ton  gewöhnlioheni  Alaun 
fallt  man  dureb  irgend  ein  neutrales  molybdtesaiires  8aiz; 

hierbei  bildet  sich  ein  voluminöser  Niederschlag,  der  ein 
Gemenge  von  Thonerdehydrat  mit  schwefelsaurer  und 
molybd&nsanrer  Thonerde  ist  und  höchst  wahrscheinlich 
aoch  Kali  enthält.  Diesen  Niederschlag  behandelt  man, 
nachdem  er  gut  ausgewaschen  war,  mit  dreifach-niolybdän- 
sanrem  Kali,  wie  oben  angegeben»  wobei  sich  das  neue 
Baiz  btt^  Zur  FWung  der  AlaunlSsimg  bemUste  iok 
neutrale  molydänsaure  Magnesia^). 


setzte  ich  lange  Molybdänsäurc  hinzu,  als  beim  Kochen  noch  etwas 
aufgelöst  wurde.  Ist  dieser  Punkt  eingetreten,  so  filtrirt  man  und 
nach  dem  Krkaltcn  scheidet  sich,  je  nach  der  Concentration  der  Lö- 
sung, entweder  sehr  bald  oder  nach  cinie^cr  Zeit  das  drcifach-molyb- 
diasaurc  Kali  aus.  Hiernach  kann  man  dieses  Salz  mit  Leichtigkeit 
in  grosseren  Quantitäten  darsteUeu.  Ebenso  erhält  man  das  drex£ach- 
molybdiiMaiire  Natron. 

*)  Zur  ErbaltMe  dieses  Salzes  koehte  ich  Moljbdaiisinie  nnd 

Magnesia  alba  mit  Wasser  und  nach  dem  VÜtriren  und  Abdampfen 

erhielt  ich  das  neutrale  Salz  in  deutlichen  Krystallcn.  Das  an  der 
T>uft  getrocknete  Salz  hat  die  Formel  MgSIo -f- 5H.  Bei  100»  verliert 
f 3  Aeq.  oder  20,01  p.  C.  Wasser.  An  der  Luft  verwittert  es.  Beim 
Giöhen  sdunilai  es  oicbt.  (Analysen  umstehend.) 
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Dm  SaIs  bildet  im  reinen  Zustande  veiflae  kleiiie, 

cubische  Krystalle,  die  aus  einer  Aneinanderhäufung  qua 
dratischer  Tafeln  entstehen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Terändert  eich  daa  Salz  nicht;  bei  100^  Terliert  ea  6  Aeqni- 
valente  oder  4,45  p.  C.  Wasser.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
mittelst  einer  Spirituslampe  schmilzt  das  Salz  und  erstarrt 
beim  £rkalten  zu  einer  gelblichen  krystallinischen  Ma«e» 
die  in  Wasser  und  selbst  in  Säuren  sehr  schwer  löslich  | 
ist.  Das  balz  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  indem  , 
100  Theüe  bei  +  17^  C.  4067  Theile  Wasser  verlangen.  ' 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ergab  sich  aas 

folgenden  Analysen: 

L  2,0385  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gaben  nach  dem 
Glühen  1,7405  oder  85,38  p.  C.  und  in  diesen  waren 

0,0898  oder  4,41  p.  C.  Thonerde.  I 

II.  0,609  Grm.  des  luittrocknen  Salzes  gaben  nach  dem 
Glühen  0,518  oder  85,07  p.  C.  Rückstand. 


Analysen : 

I.  3,7930  Grm.  Salz  au  der  Luft  getrocknet,  gaben  nach  dem  Trock- 
nen bei  100«  3,07?.")  oder  81,00  p.  C.  Rückstand. 

IL  0,9267  Grm.  Salz  bei  100»  gctrockDet,  gaben  nach  dem  Glühea 
0,77!^  oder  63,36  p.  C.  Rfickaiand. 

m.  0,BS9S  Orm.  Sals  bei  100*  getrocknet,  gaben  0,2864  Ülgif  oier 
0,1032      48,30  p.  C.  Magnesia. 

Znsammenüctzung  des  an  der  Luft  getrockneten  Salzes. 

In  100  Thoilen: 
Berechnet. 

1  Aeq.  äg  260,0  14,81 

'     1    M    fiio  875,2  51,86 

5   „     H    562.5  33,33 

1687;7  1Ö0,ÖÖ 

ZuaammensetzQttg  des  bei  100*  getrockneten  Salses. 

In  100  Theilen  : 
Berechn.  Gefund. 

1  Acq.  !V!g    250,0       18,52  lö,32 

1  „     Sio    875,2  6i,83 

2  „  225,0      16,65  16,64 

1350,2  100,00 
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in.  Mi86  Orm.  dM  hifttroelaMii  StlzeB  rerloren  bei  100^ 

0,1073  oder  4,45  p.  C.  Wasser. 

IV.  1,6180  Gnn.  des  bei  IQO^  getrockneten  Salzes  gaben 

0,0783  oder  4,83  p.  C.  Thonerde  und  0,358  KaS  = 
(1^1936  oder  11,96  p.  C.  Kail 

Berechnet  man  hiernach,  so  ist  die  Znsammensetxung 

des  lufttrocknen  Salzes: 

in  100  ThcUcn: 


Beredmet. 

Gefunden. 

I  n. 

t  Aeq.  tz 

t7t%J 

ii,iS 

t  0  Zl 

—  S4S,S 

4,9S 

4.41 

12  Mo 

—  10502,4 

69,28 

30  „  Ä 

2^0,0 

14,84 

14,42  14,94 

1S1S9,S 

oad  die  des  bei  100^  getrockneten  Salzes: 


IV. 

3  Aeq.  ta 

—  17SS,7 

1S,IS 

11,9S 

1  AI 

—  640,8 

4,42 

4,83 

12  5!o 

—  10502,4 

72,51 

14  „  Ä 

«i  im,o 

10,SS 

144^4,9 

100,00 

Molyhdänsaurt  Ammoniumoxyd- Thoturile. 

Formel  »  SCAmMo,)  +  llMoi  +  200.  . 

Zar  Darstellnng  dieses  Salzes  kocht  man  eine  Auflö- 
sung irgend  eines  molybdänsanren  Ammoninmozydsalzes ' 

mit  Thoiierdehydrat.  Unter  Verlust  von  Ammoniak  wird 
die  Thonerde  nach  und  nach  aufgelöst.  Dieses  Salz  bildet 
rieh  Tiel  leichter  als  das  Kalisalz. 

Es  krystaliisirt  wie  das  Kalisalz  in  kleinen  weissen 
glänzenden  quadratischen  Tafeln,  die  an  der  Luft  sehr 
leicht  Wasser  Teriiertn  und  zwar  6Vs  Aequiyalente  oder 
5^00  p.  C.  Wasser,  bei  100^ — 120®  gehen  noch  7 Vi  Aequi- 
valente,  ohne  dass  die  kleinen  Krystalle  an  Glanz  ver- 
lieren, weg.  Die  letzten  6  Aequivalente  Wasser  entweichen 
erst  bei  höherer  Temperatnr.  Beim  Erhitzen  mit  einer 
Spirituslampe  entweicht  Wasser  und  Ammoniak,  wihrand 
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duf  BriMkaftMcli  der  t^^lMk  g«fiurM,  nock  die  Attiü  dar 
Krystalle  besitzt  und  Thonerde  und  MolyMiMftare  «Uhilt 

Iii  Wasser  iat  es  leichur  als  das  Kalisalz  lOsiicb. 

Analysen: 

I.  0,831  Grm.  Salz  an  der  Luft  rasch  getrocknet  gaben 
bei  dem  Glüheu  0^1  oder  l&jii     G.  Euckatand. 

II.  1,5455  Grm.  Salz,  die  län^^c  le  Zeit  an  der  Luft  ge- 
trocknet waren,  verlieren  bei  lüO®  0,(M5  oder  ö,15  p.CL 
Wasser.  ^ 

m.  1,4300  Grm.  Salz  bei  100—1200  getrocknet,  verlieren 
beim  Glübfin  0,1WÜ  oder  134»  p.  C.  und  im  Rück- 
stand waren  0,07S4  oder  5,13  p.  C.  Thonefde. 

IV.  2,289  Grm.  Salz  längere  Zeit  an  der  Luft  getrocknet, 
Yerlieren  bei  100^  0,133  oder  5,89  p.  C.  Wasser;  der 

Rückstand,  2.156  Grm.  verliert  beim  Glühen  0,299  und 
im  Rückstände  waren  0,111  Grm.  Tbonerde  und  1,753 
Grm.  Mdybdänsliia'e  eitiiatteii. 

Zusammensetzung  des  luittrocknea  Salzes. 

In  100  Theilen: 
Berechnet  '  Cktoiden. 

L 

2  Aeq.  Am  =     «75,0  6,79 

1   .    J  «    640,8       4,46       55      ^^  ^^ 

„    A    T  2210,0  15,66 
1430S,»  100,00 

Zusammensetzung  des  bei  120®  getrockneten  Salzes. 

In  100  ThcUcn : 
BereduMt.  Gefnnderi. 


HL 

IV. 

3  Aeq.  Am 

—  975^ 

7,0» 

Am +  11  13,1S 

13,S7 

1    »  AI 

«»=»  640.8 

5,0! 

5,13 

5,14 

12  Mo 

«  10502,4 

82,10 

mm  67M 

5,2T 

• 

100,00 

100,31 
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Formel  =  3(Kaivio2)  +    5ioe  +  20H. 

Dies«»  SftlK  MMet  6ieh  unter  denselben  Beditigungen, 

wie  das  Thonerdesalz,  indem  man  Chromoxydhydrat  mit 
dreiüMlKnolyKHlänsaurem  Kali  kooht 

Es  bildet  schön  rosaroth  gefärbte  Tafeln,  die  an  der 
Luft  unveränderlich  sind,  beim  Erhitzen  schmilzt  es,  er- 
starrt beim  Abkühlen  krystallinisch  mit  grünrdtklicher 
FÄl1)e  und  ist  dann  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  in 
Säuren.  100  Theile  Salz  verlangen  bei  +17«  C.  3851  Th. 
Wi0Ber  £iir  Lösung.  Fallt  man  die  Lösung  dieses  Salzes 
mit  einer  ßüberlörang,  so  erh&It  man  einen  weissen  ins 
röthliche  ziehenden  amorphen  Niederschlag-,  der  neben 
Silberoxyd  und  Molybdänsäure  noch  Chromoxyd  enthält. 
Beim  AuswaMSmi  mit  Wasser  zerlegt  sich*  dieser  Nieder- 
schlag, wie  Überhaupt  die  molybdänsauren  Silberoxyde.  Bei 
1(KF  verliert  es  10  Aequivalente  oder  7,27  p.  C.  Wasser. 

Analysen: 

I  (^854  Grm.  des  an  der  Luft  getrockneten  Salzes  gaben 
nach  dem  Glühen  0,734  oder  85,95  p.  C.  Rückstand, 
in  welchem  0,0534  oder  6,25  p.  C.  Chromoxyd. 

IL  0,320  Gm.  des  lufttrocknen  Salzes  gabw  nach  dem 

Glühen  0,274  oder  85,63  p.  C. 

nt  0,6365  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gaben  nach  dem 

Trocknen  hai  100®  0,5875  oder  92,30  p.  C.  und  nach 
dem  Glühen  0,5452  oder  .85,64  p.  C.  * 

In  100  Thcüen: 
Bcrechn.  Qefiuid« 

1.    a  ^in. 

3Acq.fca  =    1700,7    11,11  i 

1    „   4&r  —     957,8     6,19;   85,46  6.25 

15476,9  100,00 
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MolybdäMaures  Anmwmuwoxyd'ChromQxydL 

Formel =3(Ami&02) + €rMOf  +20H. 

Die  DarsteUung  dieses  Salzes  ist  wie  die  des  esrtspre- 
chenden  Thonerdesalzes.  Es  krystallisirt  in  kleinen  i^u^ 

dratischen  Tafeln  mit  rosarother  Farbe.  Beim  Trocknen 
bei  100®  verliert  es  10  Aequivalente  oder  7,66  p.  C.  Wasser; 
bei  120^  gehen  noch  2  Aeq.  Wasser  weg,  im  Ganzen  ver- 
liert es  somit  bei  120<>  12  Aeq.  oder  9,19  p.  C.  Wasser. 
Nach  dem  Glühen  bleibt  ein  Gemenge  von  Cbromoxyd  und 
Molybdänsaure  nach.  . 

Analyse,  1,1512  Grra.  des  lufttrocknen  Salzes  gaben 
bei  1,0617  oder 92,22  p«  C.  Rückstand^  bei  120^  1,0432 
oder  90,62  p.  C.  und  nach  dem  Glühen  0^9062  oder  7M9 

C,  in  welchen  0,078  oder  6,78  p.  C.  Chromoxyd. 

In  100  TheUen: 
Berechn.  Oefond. 


3  Aeq.  Am 

97M 

f        *r  - 

957,S 

6,62 

6,78 

12    „     S!o  « 

10502,4 

71,52 

72,il 

20        Ä  - 

;mo,o 

15,32 

l4SS5,2^ 

loo,do 

Molybdämawres  Natra^Chrmoxyd. 
Formel = 3  (NaMoj) + «rMo*  +  2lH. 

Dieses  Salz  wird  durch  Kochen  Ton  Chnmioxydhydnl 

mit  dreifach -molybdänsaurem  Natron  erhalten.  Es  bildet 
mikroskopische  vierseitige  Prismen  von  Ulla  Farbe,  die  an 
der  Luft  leicht  verwittern  und  dabei  eine  hellere  Farbe 
annehmen.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  IdsliclL  Bei  IW* 
verliert  os  12  Aeq.  oder  9,01  p.  C.  Wasser:  bei  stärkcrem 
Erhitzen  sclunilzt  es  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  krys- 
tallinisch  mit  dunkler  Ulla  Farbe. 

Analyse.  1,4015  Grm.  Salz  gaben  nach  dem  Trockueo 
bei  100<»  1,2784  Grm.  oder  91Jt2  p.  C.  und  nach  dem 
Schmelzen  1,178  oder  84,0S  p.  C,  in  welchen  0,094  oder 
6,71  p.  C.  Chronioxyd  waren. 
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In  lao  ThcUen: 
Bereehn.  Ckfond« 

3Acq.  Na  «    1162,8  7JC 

1    „    %r  «-     957,8  6,39  6,71 

n  „    Uto  ~  10502,4  70,00 

21    „  —  2362,5  15,76  15,88 

14985,5  100,00 

Mulybdänsaurei  KaM- Bisenoxyd  und  Atmnamumopeyä^Bümoxyd. 

Kocht  maA  eine  Lösung  von  dreifach-molybdänsaurem 
Kili  oder  Ammoniumoxyd  mit  Eisenozydhydrat,  so  löst 

sich  nach  und  nach  das  Oxyd  auf  und  färbt  die  Lösun^^ 
orange,  aus  der  man  durch  vorsichtiges  Abdampfen  zuerst 
aokrystallimsche  rothbraune  Eisenoxyd-Verbindcingen,  die 
sieb  in  Wasser  leicht  auflösen,  erhalt  ^Bei  fernerem 
Abdampfen  krystallisirt  das  Eisenoxydsalz  heraus,  doch 
stets  verunreinigt  durch  basische  Verbindungen.  Mir  ist 
es  nicht  gelungen,  dieses  Salz  in  solcher  Quantität  in 
reinem  Zustande  darzustellen,  dass  ich  die  Analyse  des- 
selben ausführen  konnte;  doch  höchst  wahrscheinlich  hat 
es  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die  früheren  Salze,  in- 
dem es  dieselben  mikroskopischen  ^KrystaUe  von  gelblich- 
veisser  Farbe,  wie  jene  Salze  giebt. 

An  dieses  Salz  schliesst  sich  an  das 


Firnffach-mo^bdänsaure  Eisemx^ 

Formd»£eMo5  +  16H. 

Durch  das  eigenthümliehe  Verhalten  des  dreifach-mo- 
lybdänsauren Kali  zu  Manganoxydul  bei  Gegenwart  von 

Chlor,  das  ich  w^eiter  unten  näher  beschreiben  werde,  ver- 
aalasst»  untersuchte  ich  diese  Erscheinungen  bei  Gegenwart 
von  Eisenoxydul  unter  denselben  Bedingungen. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  .  dreifach -molybdän- 
saorem  Kali  mit  aohwefelsaurem  Eisenoxydul,  so  tritt  sehr 
•ehaell  eine  Reduetion  ein,  indem  das  EUsenoxydul  der 
Molybdänsäurc  SauerstolT  entzieht.  Die  Lösung  färbt  sich 
^lau,  braun  und  nach  und  nach  hellbraun,  ohne  aber  weiter  • 
«bell  Niederschlag  zu  erzeugen«  Läset  m^n  aber  gleich 
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beim  Zusatz  der  Eisenlösung  einen  Strom  von  Chlor  durch 
die  Lösung  streichen,  so  bildet  sich  augenblicklich  ein 
Yolumindser  unkrystaUmischer  Niederecblag,  der  durch 
Chlorgas  nicht  weiter  rerändert  wird,  während  die  Flüseif- 
keit  eine  grüngelbe  Farbe  annimmt.  Dieser  Niederschlag 
kann,  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser,  worin  er 
sehr  schwer  löslich  ist,  ansgewaschen  werden.  Nach  dem 
Trocknen  an  der  Luft  bildet  er  ein  leichtes  gelbes  PulTer, 
das  bei  \0{)^  12  Aeq.  oder  18.61  p.  C.  Wasser  verliert. 
Nach  stärkerem  Erhitzen  nimmt  diese  Verbindung  unter  Ver- 
lust seines  ganzen  Wassergehaltes  eine  gelblichgrüne  Farbe 
an.  jGrlüht  man  das  Salz  im  Platintiegel,  so  schmilzt  es 
unter  theilweiser  Verflüchtigung  von  Molybdänsäure.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ergab  sich  aus  fol- 
gender Analyse. 

0,591  Grm.  des  an  der  Lufl  getrockneten  Salzes  ver- 
loren bei  lOO«»  0,100  oder  18^81  p.  C.  Wasser.  Nach  starkem 
Erhitzen  betrug  der  Rückstand  0^446  Grm.,  in  welchem 
0,082  Grm.  Eisenoxyd  waren. 

In  100  Theilcn: 
Beredut  Oeftmd. 

1  Aeq  10000.0      13,94  1S,S8 

5   „    fio  —  437M      i0,ft8      61, d9 

16  „    H  1800,0  24,93 

7170,0     100.00  100,00 

Molybdänsanres  Kali-Manganoxyd. 

Formel «  SflKafifo,)  +  MnMo« + llH. 

Dieses  Salz  bildet  sich  unter  denselben  Bedingungen« 
Hie  die  anderen  Doppelsalze ,  indem  man  nimlieh  eine 
L^ng  Ton  dreifach -molybdänsaurem  Kall  mit  Mangan- 
oxydhydrat  kocht.  Es  (ftrhi  sich  hier  nach  und  nach  die 
Lösung  schön  roth  und  aus  der  siedend  heiss  filtrirten  Lö- 
Song  sondern  sieh  l)eim  Eikalten  rotiie  g^iasende  KrystaUe 
ab,  die  man  durch  neue  Krystallisationen  reinigen  kann. 

Viel  leichter  als  auf  dem  eben  angegebenen  Wege 
kann  man  dieses  8als  dufch  die  Sinwtrkung  Von  Cldotgi^ 
anf  molybd&ttSanre»  KAlf  b«l  Gegenwart  von  MänganöxydHI 
erhalten  und  zwar  in  folgender  Weise.  Durch  eine  heisse 
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Lfiaung  TOA  dreUlReh  -  molybdiMaurem  Kaii*)  Usat  maa 
einen  Strom  Ton  Chlorgas  streichen  und  iSgt  zur  Ldsiuif 

nach  und  nach  kleine  Quantitäten  einer  schwefelsauren 
Manganoxydullösuug  hinzu.  So  lange  das  Chlorgas  durch 
das  drei£ieli^molyhdanaaure  Kali  auch  geleitet  werden  mag, 
ea  tritt  keine  Verfindenmg  ein;  so  wie  man  aber  eine 
kleine  Spur  eines  Manganoxydulsalzes  hinzubringt,  so 
niauttt  die  Lösung  augenblicklich  eine  röthliche  Farbe  au. 
Hat  maa  eine  etwas  grössere  Quantität  Mangaao:(ydul 
hinzugegeben,  so  wird  die  Färbung  tiefroth  und  nach 
einiger  Zeit  tritt  die  Abscheidung  des  neuen  Salzes  ein, 
wi)»rtnd  die  Uaung  eine  tiefrothe  Fürbung  behält  JNinunt 
die  Lösung  nach  einem  neuen  Zusati  des  Mangansalzes 
keine  dunklere  Farbe  an,  so  unterbricht  man  das  Einleiten 
des  Chlors,  l>as  neu  gebildete  Sxdz  setzt  sich  sehr  schneU 
an  Boden»  so  dass  die  überstehende  Lösung  abgegossen 
werden  kann  und  man  das  Salz  mit  kaltem  Wseeer  nur 
noch  abzuspülen  nöthig  hat,  um  es  in  reinem  Zustande 
zu  erhalte«.  Aus  der  tielroth  gefärbten  Lösung  sondert 
sieh  witeend  des  ^voUstindigen  Erkaltens  noch  eine  neue 

i^uajitität  des  Salzes  ab  und  zwar  in  grösseren  Kry stallen. 
Wenn  man  darauf  die  Lösung  in  gelinder  Wärme  concen- 
Uirt«  80  erhjUt  maa  jnoch  Tom  fialze.  Die  röckst&ndigf 
Lösung  bleibt  aber  immer  Üeftroih  gefärbt  uad  enthält  ver^ 
ßchiedene  andere  Verbindungen,  die  ich  bis  jetzt  nicht  ge- 
nauer vei^olgt  habe»  indsm  sie  der  yerwickelten  JKrscbei- 
nmgen  wc^ta^  die  aie  darbieten,  ein  ganz  beaonderes 

Studium  verlangen. 

Dieses  Manganoxydsalz  bildet  Orangerothe  glänzende 
B3ioi»bo#der,  dessea  findkantenwinkel  ^  lW^4i^'  ist»  m$ 
ich  mit  Hülfe  (rinas  RefleyiAns4a^oniometers  bestimmt  haha 

In  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  indem  100  Theile  bei 
+  17®  38426  Theile  Wasser  aur  Lösung  verlangen»  in 

*)  Behandelt  msii  eine  alkalische  Losung  von  Molybdänsäurc  in 
KiH  mit  Chlorgafl,  so  scheldeii  sich  nach  und  nach  Krystallc  des  Kali* 

doppelsflises  3fcidBoa4-]fttltot+166,  das  Sfanberg  und  ich  be<* 
sefatieben  ba^n ,  hi  Tekhlkher  Menge  «ns.  In  einer  Ldtmig  «voe 

dreifaLch-moljrbd&ftfiaurem  Kali  bria^  Cblorgas  keine  VevlndarttBg 
hervor. 
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kochendem  Wasser  viel  leichter  ftnflösbar,  doch  hierbei  er 

leidet  es  eine  theilweise  Zerlegun^^,  indem  sich  ein  basisch- 
molybdänsaures  Manganoxyd  in  braunen  Flocken  abscheidet. 
An  der  Luft  verändert  sich  das  Salz  nicht,  bei  100^  veriiert 
es  9  AequiTalente  oder  5,22  p.  0.  Wasser;  he!  160^  gelien 
noch  2  Aeq.  Wasser  wef<,  so  dass  der  ^^'-anze  Verlust  11 
Aeq.  oder  6,38  p.  C.  Wasser  beträgt,  wobei  die  Farl  e  des 
Salzes  nur  eine  etwas  dunklere  wird.  Setzt  man  das  Sali 
einer  höheren  Temperatur  aus ,  so  entweicht  zuerst  dis 
letzte  Aeq.  Wasser  und  das  Salz  nimmt  eine  schwarze 
Farbe  an.  Steigert  man  jetzt  die  Hitze,  so  schmilzt  das 
Salz  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystalllnisch  mit  brauih 
röthlicher  Farbe.  Versetzt  man  die  Lösung-  dieses  Salzt'S 
mit  einer  salpetersauren  Silberoxydlösung,  so  erh:ilt  man 
augenblicklich  einen  YOlumindsen  fleischfarbenen  Niede^ 
schlag,  der  rasch  zu  Boden  sinkt.  Will  man  ihn  aber  aof 
einem  Filter  sammeln  und  auswaschen,  so  zerlegt  er  sich 
und  das  Wasser  geht  milchig  durchs  Filter.  £r  Terbait 
sich  hier  ebenso,  wie  das  früher  von  STanberg  mid  mir 
beschriebene  saure  molybdänsaure  Silberoxyd.  Dieses  Sil- 
bersalz enthält  aber  neben  Molybdänsäure  und  Silberoxyd 
auch  Manganoxyd,  so  dass  man  diese  Fällong  als  das  dem 
Kalisalze  entsprechende  Silberoxydsalz  annehmen  musa 
Mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  erhiilt  man  eimu 
ähnlichen  Niederschlags,  der  in  einem  grossen  Ueberschoss 
der  Salzlösung  auflöslich  ist  In  einem  Ueberschnss  ym 
salpetersaurem  Qnecksflberoxydnl  ist  er  nicht  löslich,  wird 
aber  dadurch  verändert  indem  er  nach  und  nach  sehr  zu- 
sammensinkt, eine  goldgelbe  Farbe  anninmit  und  aus 
kleinen  krystaUinischen  Nadeln  besteht  Diese  Verwand- 
lung geht  noch  rascher  beim  Kochen  vor  sich. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  wurde  durch  fol- 
gende Analysen  festgestellt: 

I.  1,2448  Grm.  Salz  an  der  Luft  getrocknet,  verloren 
bei  IW  0,0696  Grm.  oder  5,58  p.  C.  Wasser  und  nach  ge- 
lindem Erhitzen,  wobei  das  Salz  eine  schwarze  Farbe  aii- 
.  nahm,  bUeben  l,löiKi  oder  93,11  p.  C.  nach.  Dieser  Bück* 
stand  wurde  nun  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Ammo- 
niak zerlegt,  wodurch  Q,0601  Grm.  MnMn  =  0^U622  oder 
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4,996  p.  C.  Manganoxyd  erhalten  wurden.  Das  Filtrat  gab 
tULch  dem  Eindampfen  und  Glühen  im  Piatintiegel  1,098 
Gnn.  oder  88^21  p.  0.  Diese  geschmolzene  und  krystal- 
Knisch  erstarrte  Masse  löste  sich  vollständig  In  Ammoniak 
anf.  Die  IVIolyl)däiisäure  wurde  nun  als  Schwefelmolybdän 
durch  Hydrothiouammouiak  und  Salzsäure  gefallt,  nach 
geschehener  FfiUung  Alles  so  lange  auf  der  Sandkapelle 
erhitzt,  bis  aller  Geruch  nach  Schwefelwasserstoflgas  ver- 
schwunden war,  darauf  das  Schwefelmolybdän  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  mit  heissem.  Salzsaure  haltigen 
Wasser  ausgewaschen.  Bas  ausgewaschene  Schwefelmo- 
lybdän wurde  noch  feucht  vom  Filter  in  ein  Becherglas 
C;enommen,  in  demselben  mit  Salpetersäure  oxydirt  und 
nach  Yollbrachter  Oxydation,  wobei  sich  Schwefel  aus- 
schied, abgedampft.  Der  Rückstand  wurde  in  Ammoniak 
gelöst,  der  sich  nicht  auflösende  Schwefel  durch  Filtration 
getrennt  und  nun  die  Lösung  in  eijaem  tarirten  grossen 
Platintiegel  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  Der 
trockne  Rückstand  wurde  vorsichtig  auf  einer  Spirituslanipe 
erhitzt,  wobei  sich  Ammoniak,  Wasser,  Schwefelsäure  und 
schweflige  Säure  entwidLefau  Als  Rückstand  bleibt  blaues 
Molybd&noKyd  nach,  das  mit  Hülfe  einiger  Tropfen  Salpe- 
tersäure  und  durch  Erhitzen  auf  der  Spirituslarnpe  zu  Mo- 
lybdänsäure oxydirt  und  darauf  gewogen  wurde.  Nach 
dieser  Merode  erhielt  ieh  in  diesem  Versuch  O,f)0O  oder 
72,30  p.  C.  Molybdänsäure.  Aus  dem  Filtrat  vom  Schwe- 
felmolybdän wurde  das  Kali  als  schwefelsaures  Kail  be- 
stimmt und  zwar  fl^71  Qrm.  schwefelsaures  Kali  0^201 
oder  U,16  p.  C.  Kali  erhalten. 

IL   Salz  von  einer  neuen  Bereitung. 

1,0745  Grm.  Salz  c:al  en  nach  dem  Trocknen  bei  100 
bis  110*^  1,014  odor  Mß7  p.  G.  und  nach  dem  Schmelzen 
0,9953  oder  92,68  p.  C.  Rückstand.    Diese  Analyse  wurde 

eben  so  wie  die  erste  ausgeführt  und  gal)  0,053tt  Mn^in 
^f^MUS  oder  5,10  p.  C.  Manganozyd;  0^701  oder  73,61 

p.  C.  Molybdänsäure  und  0,3202  sch^^e feisaures  Kali  = 
0,1731  oder  16,11  p.  C.  Kali. 
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HL  %180S  Grm.  des  lufttrockneu  Salzes  gaben  nach 
dem  Trocknen  bei  m—tm  2^10  oder  93^  p.  G.  Buok- 

staud. 

rV,  0,702  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gaben  nach 
dem  Trocknen  bei  HO«  0,666  oder  äiA7  p.  C.»  bei  160 
6,6585  oder  98^  p.  C  und  nach  dem  Sehmelxen  9fiSi 

oder  92,80  p.  C.  Rückstand. 

In  100  Thailen: 
BMechn.  Qefond. 

L       TL  lY. 

BA^.fet*-  Mi4,5  15,19  16,15  16,11 

I    „    Mn«     089,4  5,10  5,00  5,19 

1«       Uo  mm  um^  72»7d  7:^90  7M1 

1)1  „  fi   —  ]3S0*0  6,96  «,8e  MS      7.f0  . 

19387,1    ^00,00   1U;^,34  101,47 
« 

Molybdümaure$  Ammomumoxyd-ManganoxyiL 
Formel=  5(  AmMoj)  +  SlnMoe  -f  12H. 

Kocht  man  eine  Ldeun^p  von  molybdanMurem  Ammo- 
nimnmyd  mit  Menguoiydhydret,  so  bildet  eioii  dfeees  Ms 

unter  denselben  Ersclieinungen  \sie  das  Kalisalz,  nur  dass 
hier  die  Lösung  des  Oxyds  rascher  ertolgt.  Dieses  Salz 
let  iAomorpk  mit  dem  Kaliaals  und  stimmt  in  -allen  £lge»- 
schaAen  mit  jenem  dberein.  Eb  ist  leichter  lötrtkih  in 
Wasser,  indem  100  Theile  bei  17«  10172  Tlieile  Wasser 
^ur  Lösung  verlangen.  .  An  der  Luft  verändert  es  aiek 
aiehl  Bei  Terllert  ea  0  Aeq.  oder  4i^«6  p.  0.  Waaaer, 
bei  SM*  11  Aeq.  oder  6,85  p.  C.  Wasser. 

Analyse.  0,5^25  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gaben 
nach  dem  Trocknen  bei  100— ilOP  O»5A40  ^er  M,«5  p.  O, 
bei  160»  6^4970  oder  98,S4  p.  C.  Rückstand  und  nach  dem 

Glühen  0,4475,  in  welchem  0,025  MnSo  =  0,02p8  Sin  = 
4,85  p.  C.  enthalten  waren. 

I»  100  Theil^n 
Berechn.  Gcfuad. 

Aeq.  im  —  1604»0  8,99  15,96— Än-l-Ü. 

1   ^    ftn         989,4  5,47  485 

16   „     Sio  -=  Ii  103,2  78,07 

19  „     A          1350,0  7,47 

18067,6  100,00 
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Beim  Kodden  ,de&  molybdänaaureu  AmmofUttinoxydB 
mit  Maoganoxydhydrat  ist  das  Hanp^rodukt  die  Bildimg 

obigen  Salzes,  außerdem  erzeugen  sich  aber  noch  veiw 
schiedene  andere  mangauhaltige  Salze  und  Doppelaala^ 
tiie  ich  nicht  weiter  verfolgt  habe  und  hier  nur  einige  Be* 
merkungen  über  dieselben  mittheilen  will 

Wenn  man  uacli  der  Bildung  des  rothcn  Salzes  das 
Ungelöste  versucht  au^uwaschen,  so  löst  sicli  der  Kück- 
stand,  so  wie  keine  anderen  Salze  mel^r  vorbandm  sind» 
mit  tiefbraoner  Farbe  in  Wasser  auf.  Diese  Lösung  ^iebt 
nach  dem  Abdarnj/ti^n  im  Wasserbadr  eine  dunkelbraun-  ' 
schwarze,  gläui^ende,  uakrystaliinische  Masse,  die  im  Waaser 
leicht  löslich  ist»  woraus  sie  durch  andere. Salae,  wie  sum 
Beispiel  durch  Chlorammonium,  in  Flocken  wieder  nieder- 
geschlagen wird.  Durch  Ammoniak  wird  die  Verbindung 
zerlegt,  indem  sich  JMlanganoxyd  ^ibsondert  und  molybdaur 
saures  Ammoniumoxyd  in  der  Losung  bleibt  EineAnalirSie 
oiner  solchen  bei  1(K)*^  ^getrockneten  Masse  führte  7Air  An- 
nahme, dass  sie  als  hasisch-inol^hdämaures  Manyanoxyd  zu 
betrachten  ist  Ich  Band  nänati«^,  dass  0,311  Grm.  bei  100^ 
getrocknet  beim  Glühen  0,046  Grm.  verloren  und  im  Rück- 
stände waren  0,192  Grm.  Manganoxyd  enthalten.  Hieraus 
loigt  folgende  Zusammensetzung  : 

In  100  Theilcn: 
Berechn.  Gcfund.  • 

%  Aeq.  Hu  ^  1S7S,S  59,SS  61,77 
I         fflo—  S75,2      96,49  93,43 

•  4   „     Ä    —    450,0      13,62  14,80 

3364,0     100,00  100,00 

Diese  Verbindun^^  bildet  sich  auch  bei  der  Zersetzung 
der  beiden  Manganoxyd-Doppelsalze  durch  Kochen  mit 
Wasser,  indem  sie  sich  hierbei  in  braunen  Flocken  aus« 
scheidet 

Bleibt  diese  Verbindung  als  unlöslich  und  unkrystal- 
iinisch  bei  der  Bildung  des  rothen  Salzes  naoh,  so  finden 
sich  in  der  Lösung  noch  andere  krystalliniache  Salze. 

1  dampft  man  die  Losun^,^  dos  niolyl)dansauren  Amnionium- 
uvyds,  aus  der  das  rothe  Salz  herauskrystalüßii't  war  und 
die  eine  hellbraune  Farbe  hat,  weiter  ab,  am  besten  an 
Jcarn.  f.  pn«kl.  Chtnic.  LH.  S.  SO 
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der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  krystallislrt  zuerst 
das  gewöhnliche  Ammoniaksalz  heraus.  Whrd  die  Ldsuns 

concentrirter,  so  sondert  sich  ein  fjelblich-weisses  Salz  in 
deutlichen  Krystallen  ab,  das  sich»  wei^  man  es  mit  Wasser 
behandelt»  in  dreififtch-molybdansaores  Ammoniumozyd  und 
in  ein  gelbes,  schwer  lösliches  Salz  zerlegt  Zugleich  mit 
diesem  Salze  bilden  sich,  aber  nur  in  sehr  geringer  (Quan- 
tität im  Vergleich  zu  den  anderen  Salzen,  duukelschwarze 
octaödrische  Krystallc,  die  einen  starken  Glanz  besitzen 
und  ebne  Verlnderung  in  Wasser  löslich  sind.  Welche 
Bedingungen  zur  Erhaltung  dieser  Salze  gerade  erforder- 
lich Sind»  kann  ich  nicht  angeben,  da  ich  auch  verschie- 
dene andere  Salxe  beim  Abdampfen  der  Mutterlauge  vom 
rothen  Salze  erhielt. 

Das  dreifach-molybdänsaure  Natron  verhalt  sich  eben 
80  zu  Manganoryd,  und  giebt  mit  demselben  gelbrathe 
Krystalle,  die  ün  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  K&her 
habe  ich  dieses  Salz  nicht  untersucht. 

MolyUänsaurei  ManganoxyduL 

FormelBssMttMo + H. 

Dieses  Salz  erhielt  ich  bei  der  Behandlung  von  koh- 
lensaurem Manganozydul  mit  dreifach  -  molybdansaurem 
Kali  oder  Natron.  Es  bildet  ein  weisses  schweres  Pulver, 
das  sich,  unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  als  prismati- 
sche Tafeln  zu  erkennen  giebt  Bei  der  Luft  und  beim 
Trocknen  bei  lOltt^  verli^  es  das  eine  Aequivalent  Wasser 
nicht;  dieses  entweicht  erst  bei  höherer  Temperatur,  wo- 
bei das  Salz  eine  heilbräunlichc  Farbe  annimmt.  Wenn 
das  kohlensaure  Manganoxydul  manganoxydhaltig  ist,  so 
erhält  man  dieses  Salz  von  dunklerer  Farbe  und  findet 
dann  in  der  Analyse  auch  einen  grösseren  Gehalt  von 
Manganoxydul,  als  die  Theorie  verlangt    Das  Salz  ist 

sehr  schwer  in  kochendem  Wasser  löslich. 

.  » 

Analyse: 

I.  0,8595  Grm.  Salz  an  der  Luft  getrocknet  gaben  nach 
dem  Erhitzen  0,791  und  hierin  waren  0,523  Grm.  Mo- 
lybdinsäure  und  0,270  Orm.  Manganoxydul. 
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II.  0^8  (rmi.,  bei  ICMF  getrocknet,  gaben  nach  dem 
Glöbea  4i^771  £ück«tancL 

Berechnung: 

In  100  Tlu  ilrn: 
Berecbn.  Geiund. 

I.  II. 

1  Aeq.  Mn  =  i44.7     31,05  31,41 

1         flo->  875,3    61,10  60,85 

1         A  —  112,5      7,85      7,97  7,67 

1432,4   100,00  100,23' 

Kocht  man  dieses  Balz  längere  Zeit  mit  einer  Lösung 

Ton  dreifach-niolybdänsauieiu  Kali  oder  Natron,  so  erhält 
man  in  der  Auflösung  ein  Mangan oxydul-Doppelsalz.  das 
nach  dem  Abdampfen  herauskrystallisirt.  Diese  Verbin- 
dungen habe  ich  aber  weiter  nicht  rerfolgt 

Zweifach-molyhdänsaures  OuecknUeroxydtd. 
Formel  =MgMt. 

Filb  man  eine  Lösung  Ton  dreifiudi-molybdänsaurem 

Kali  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  so  erhält  man 
einen  gelbUoh-weissen  flockigen  Niederachiag.  In  der  Lo* 
8ung  findet  sieh  aber  immer  sowohl  Quecksilberoxydu), 
als  auch  Molybdänsäure,  so  dass  in  diesem  Fall  die  Fäl- 
lung der  Molybdänsäure  sehr  unvollständig  erfolgt.  Sam- 
meit  man  augenblicklich  den  ^Niederschlag  auf  einem  Filter, 
80  geht  er  beim  Waschen  mit  Wasser  mUchig  durch  das 
Filter  und  sinkt  etwas  zusammen.  Unterbricht  man  das 
.\uswaachen,  wenn  ein  Tropfen  des  Fütrats  beim  Abdam- 
pfen und  starken  Glühen  auf  einem  Platinblech  keinen 
Rückstand  mehr  hinterlisst,  so  hat  man  auf  dem  Filter 
das  zweifach-molybdänsaure  Quecksilberoxydul.  Setzt  man  ' 
fias  Auswaschen  noch  ununterbrochen  fort,  so  nimmt  der 
Niederschlag  nach  und  nach  eine  schöne  goldgelbe  Farbe 
tu  und  besteht  aus  kleinen  mikroskopischen  Nadeln,  die 
üas  neutrale  molybdänsaure  Quecksilberoxydul  bilden. 
Rascher  geht  diese  Umwandlung  vor  sich,  wenn  man  nach 
FSUnng  des  dreifiush-molybdflnsauren  Kali  durch  die 
Qnecksilberlösuug  das  Ganze  längere  Zeit  kocht  oder  auch 
sich  selbst  überlässt. 

« 
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Das  zweifach-molybdäiisaure  Quecksilberoxydul  ist  ein 
wasserfreier  uiiki  ystalliuischer,  gelblich  -  weisser  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  starken  Glühen  in  Jtfolybdanaäure, 
Quecksilber  und  Sauerstoff  zerlegt  Hiemach  wurde  auch 
die  Analyse  ausgefülirt 

1,353  6rm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben 

nach  dem  Glühen  im  Platiutiegel  in  einer  Atmosphäre  von 
Wasserstoffgas  und  nach  der  Oxydation  des  rückständigen 
Oxydes  0,d36  Grm.  oder  39.63  p.  C.  Molybdänsäure. 

In  100  Theileu; 
Berechn.  Geftmd. 

1  Aeq.  kg  =  2600,0  59,76 

3   „     Ilo  «  1750,4      40,24  39^63 

4350,4  100,00 

Baii$d^'fioljfbd4niaure$  Kupferoxffd, 

Formel = Cu^Sio,  +  5H. 

Zur  DarsteUung  dieser  Verbindung  versetzt  man  eine 
kochende  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  out 
einer  xoncentrirten  Lösung  des  molybdänsauren  Ammo- 

niumoxydsalzes  =  (AmMo^  +  AmMo2  -\-  3H),  wobei  sich 
rasch  ein  grünes  schweres  unkrystallinisches  Pulver  aus- 
scheidet Diesen  Niederschlag  muss  man  gleich  auf  einem 
Filter  Sammeln,  denn  sonst  wird  er  durch  andere  basische 
Verbindungen  verunreinigt.  Das  Filtrat  giebt  beim  Ein- 
dampfen zuerst  noch  von  diesem  Salze,  doch  schon  mit 
einem '  anderen  vennischt,  das  eine  hellere  Farbe  hat 
Beim  ferneren  Eindampfen  scheidet  sich  ein  Doppelsalz 
aus,  das  weiter  unten  beschrieben  wird. 

Dieses  Salz  enthält  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft 

5  Aeq.  Wasser,  von  welchem  es  bei  100°  3  Aeq.  oder 
6,52  p.  C.  verliert,  ohne  aber  dabei  die  Farbe  zu  verän- 
dern. Bei  höherer  Temperatur  verliert  eis  die  beiden  letzten 
Aequivalente  Wasser,  wobei  die  Farbe  in  eine  dunkel- 
brauurothe  übergeht.  Uebergiesst  man  das  wasserfreie 
Salz  mit  Wasser,  so  nimmt  es  nach  und  nach  dieses 
wieder  auf. 
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Analysen. 

I.  1,168  Grni.  des  an  der  Luft  getrockneten  Salzes  ver- 
loren bei  IWF  0,677  Gm.  oder  6,62  p.  C.  Walsser  und 

beim  Glühen  noch  0,048  oder  10,75  p.  C. 

n.  0,801  Grm.  Salz,  bei  100^  getrocknet«  verloren  beim 
Glühen  0,036  oder  4,49  p.  C.  Wasser  und  gaben  0,3264 
oder  40,75  p.  C.  Kupferoxyd. 

m.  1,034  Gnn.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,451  oder 

43,62  p.  C.  Cu  und  0,57116  oder  56,06  p.  C.  Molybdän- 
Säure.  Zur  Bestimmung  der  Molybdänsaure  wurde  das 
Salz;  mit  einer  gewogenen  Quantität  von  wasserfreiem 

kohlensauren  Natron  /usainniengeschmolzen  und  aus 
dem  Verlust  von  Kohlensäure  die  Quantität  der  Mo- 
lybdänsäure berechnet,  unter  der  Annahme,  dass  sich 
beim  Schmelzen  neutrales  molybdänsaures  Natron 
bildet.    '  , 

'    In  100  Theüen  : 
Bcrcchn.  Gefund. 

I.  III. 

3   m    flto«-  mhA      50,74  \  i9M 

5   „    d  —  5S2,5      10.S7  10,75 

^  5174,5     100,00  I 

Molifbdätiswtres  Ammimntmxffd'Kupferoxyd. 

Formel=  CuÄioi  +  Amiäoa  +  9H. 

Dieses  Salz  bildet  sicli,  wie  ich  so  eben  {^^esagt  habe, 
beim  Abdampfen  des  Filtrats  vom  vorhergehenden  Salze, 
doch  ist  es  hier  fast  immer  durch  ein  saures  molybdän- 
siures  Ammoniumoxyd  verunreinigt,  von  welchem  es  durch 
Auflösen  in  kochendem  Wasser  getrennt  werden  kann.  Am 
leichtesten  erhält  man  dieses  Salz,  wenn  man  eine  Lösung 
Ton  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  einem  Ueberschuss 
von  molybdänsaurem  Kupferoxyd  in  der  Kälte  versetzt. 
£b  scheidet  sich  hierbei  ziemlich  schnell  ein  weissblaues 
krystalUnisches  Salz  ab,  das  unter  dem  Mikroskop  be- 
trachtet aas  kleinen  Rhomben  besteht.  In  kaltem  Wasser 
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ist  es  schwer  löslich,  in  kochendem  löst  es  sich  ohne  Zer- 
Setzung  auf  und  kann  beim  Abdampfen  ohne  Verftnderang 

wieder  erhalten  werden.  Das  luftUockne  Salz  enthält  9 
Aeq.  Wasser,  von  welchen  es  bei  iüü^  4  Aeq.  oder  7^ 
p.  C.  und  bei  ISO®  nooh  4  Aeq«  Wasser  verliert^'  im  Gänsen 
8  Aeq.  oder  14,49  p.  C.  Wasser.  Bei  stfiikerem  Erhitxen 
entweichen  Ammoniak  und  Wasser,  und  es  Meibt  eine 
gelbliche  Masse  zurück,  die  beim  hedigen  Glühen  schmilzt, 
wobei  Spuren  von  Molybdansäure  entweichen. 

Analysen: 

1.  0,7855  (4rm.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  bei  lOO* 
0.0598  oder  7,613  p,  C.  Wasser,  bei  130«  0,1200  Grm. 
oder  15,287  p.  C.  Wasser.  Kach  dem  Glühen  blieben 
0,612  oder  77,91  p.  C.  als  Rückstand,  in  welchem 
0,060  oder  7,64  p.  C.  Kupferoxyd  enthalten  waren. 

n.  0,5604  Grm.  Salz  von  einer  anderen  Bereitung  ver- 
loren beim  Glühen  0^121  oder  21,59  p.  0. 

In  tOO  Theilen: 
Berecfan.  Gefiind. 

L  IL 

1  Aeq.  6a  —  7,99  7,64 

5    .,     Mo  —  i376,0  70,46 
1    „     Am 325,0      5,23  ) 
9  „    H   -»*  1012,5     16«32  \ 

6210,1  100.00 
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LXIX. 

Verbindungen  des  basisch-saipetersauren 
Ouecksüberoxyduls  mit  Salpetersäuren 

Salzen. 

Von 
e.  Städeler. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVU«  129.) 

Coaceatrirte  Lösuugea  von  salpetersaurem  QuecksU- 
berozyd  und  salpeterBaurem  Bleiozyd  geben  beim  Ver- 
mischen einen  Niederschlag  mikroskopischer  Oeta^der,  die 

•  •  • « 

•  m  •  m  9  ••• 

aus  2PbN  +  :ttg2N  bestehen.  Aus  verdünnten  Lösungen 
erliält  man  dieses  Doppelsalz  in  grösseren  Krystallen  mit 
lebhaftem  Diamantglanz.  Dieselben  sind  wasserfrei,  lösen 
sich  unzersetzt  in  verdünnter  kochender  Salpetersäure,  so 
▼ie  in  der  Mutterlauge,  aus  der  sie  sich  ausschieden,  und 
zersetzen  sich  mit  Wasser  anter  Abscheidung  eines  citronen- 
p^elhen  basischen  Salzes.  Bemerkeiiswerth  ist  das  Zerfallen 
des  neutralen  salpetersauren  Quecksilberoxyds  durch  das 
neutrale  Bleisalz  und  dass  selbst  durch  grossen  Ueber- 
tehnss  freier  Salpetersäure  die  BUdung  jenes  Doppelsalzes 
nicht  zu  verhindern  ist. 

Ein  analoges  Salz  bildet  sich  mit  salpetersaurer  Baryt- 
•  /.*.  • 

erde:  2BaN  +  Sgi^',  und  mit  salpetersaurer  Stroniiaaerde: 

•  •  •  • 

2SrN+Kgj|N.  Letzteres  aber  entsteht  nur  aus  sehr  con* 
eentrirten  Ldsungen»  die  man  am  zweckmässigsten  so  be- 
reitet, dass  in  einer  gesättigten  sauren  Lösung  des  Quock- 
sübersalzes  unter  Erhitzen  salpetersaure  Strontianerde  und 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  gelöst  werden.  Unter  Um- 
Sünden  scheint  das  Strontiandoppelsalz  Krystallwasser  auf- 
zunehmen und  dann  in  Prismen  zu  krystallisiren. 

Die  beschriebenen  Doppelsalze  sind  farblos,  wenn  sie 
aus  saurer  Lösung  unter  Abschluss  des  Lichts  krystalli- 
siren, sie  färben  sich  aber  im  Licht  gelblich.  Im  trocknen 
Zustande  werden  die  Blei-  und  Barytverbindungen  am 
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Licht  bald  citroaengelb  und  später  bräunlich -grün;  die  { 
Strontianyerbindung  wird  pehr  sehnell  fleischfiurben  und  ' 
dann  schmutzig -braun.   Düfch  tjmkrystallisiren  aus  Sal- 
petersäure erhält  luaa  sie  wieder  farblos. 

Die  salpetersauren  Salze  der  Kalkerde,  des  Silber- 
oxyds,  Kupferoxyds  und  Queclcsilberoxyds  gaben  keine  ent- 
sprechenden  Doppclsalze.  '  ,  . 

Der  Niederschlag,  den  Schwefe Isiiure  in  einer  Lösung 
des  Salpetersäuren  Quecksilberozyduls  erzeugt,  besteht  ans 

uiiiiiessbaren  rrismen,  H;^S,  die  durch  l^mkrystallisir»  ii 
nicht  grösser  werden,  sehr  schwer  löslich  sind,  beim  i2*r- 
hitzen  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit  schmelzen  „  dann 
sich  süblimiren'  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Ab- 
Rclicidiing  von  Quecksilher.  Am  Licht  wird  das  Salz  grau, 
wahrscheinlich  weil  ebeiiiiEdls  Oxydsalz  dabei  entstellt. 


LXX. 

Volumlnomelrische  Bestimmung  der. 
Maugau  V  erbioduugea. 

Von 

Gustav  Krieger. 
'  (Ann.  d.'  Cherin.'  u.  Pfaärm.  LXXXTli;  W.) . 

Der  Vf.  bedient  sich  derselben  Methode  wie  Bunseu 
bei  der  ßesuniuiunj^  des  Jods  (s.  dies.  Journ.  LVIIl,  248), 
indem  untersuchende  Manganverbindung,  die 

natürlich  eine  höhere  Oxydationsstufe  als  Oxydul  enthalten 
muss,  mit  Chlorwasscrstoiysaure  kocht,  das  entweichende 
G];klor  in  Jodkaliunilösung  leitet,  das  dadurch  ausgeschie- 
dene Jod  mittelst  titrirter  -wässriger  schwefliger  Säure  im 
Ueberschuss  zerstört  und  schliesslich  durch,  eine  titrirte 
Jodlösunjr  den  Oehalt  an  noch  vorliandener  schwefliger 
Saure  bestinimt,  wobei  di^  Bläuung  zugesetzten  Stärke- 
kleisterS  die  Beendigung  der  OperMion  anzeigt 
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Wenn  n  Volumina  schwefliger  Säure  überhaupt  ange- 
wendet sind  und  t'  Bürettcngrade  mit  a  Mengen  Jod  zur 
Zerstörung  des  Ueberschusses  der  schweüigen  Säure  er- 
forderUch  wtiren,  so  beMgt;,  wenn  z  die  dem  entwickelten 
ChJor  äquivalente  Menge  Jod  bedeutet,  die  zur  Zerstörung 
von  n  Vol.  schwefliger  Säure  erforderliche  Menge  Jod 
i^tL.if.  Erfordert  fern«-  1  Vol.  schwelliger  Säure  t  Bü- 
rettengr^de  mit  a  Jod,  so  ist 

z  +  a.t'=n.a.t 
also         z=a(nt — if) 

Da  nun  1  Aeq.  Jod  aus  dem  Jodkalium  frei  gemacht 
wird  durcjb  das  Chlor,  welches  sowohl  aus  1  Aequivalent 

Mn.  als  auch  aus  l  Aeq.  3ln  und  aus  1  Aeq.  Mu3in  ent- 
wickelt wird,  so  ergeben  sieh  die  drei  Gleichungen: 

1.    J  :  Mm      =  a(nt-  t')  :  x 
n.  J  :  Mn     =^  a(nt— tO  :  x 
•  '    III.    J  :  Mu^in  =  a(nt— tO  :  x 
and  daraus: 

a(nt— tp .  Mn 
J 

il.     X  ~  j 

„  a(nt— tO.MnMn 
UL  x=   j  

Es  ist  bekannt,  dass  wenn  Mänganoxydul*  oder  Oxyd- 

Verbindungen  durch  Alkali  gefiUlt  werden,  der  geglühte 

Niederschlag  aus  MnMn  besteht.  Der  Verf.  hat  nun  mit- 
telst der  obigen  Methode  ermittelt,  ob  das  Oxyduloxyd  des 

Mangans,  wenn  es  gleichzeitig  mit  andern  Oxyden  ausge- 
fällt und  geglüht  wird,  MnMn  bleibt,  oder  auch  in  eine 
andere  Oxydationsstufe  des  Mangans  übergeht.  Das  zu 
den  Versuchen  angewendete  Mauf^^anoxyduloxyd  wurde  aus 
reinem  schwcfelsaureu  Manganoxydul  dargestellt,  indem 
er  es  durch  kohlensaures  Natron  fällte  und  den  Nieder- 
schlag andauernd  bei  Luftzutritt  glühte.  Das  Produkt  wurde 
dann  mit  andern  Oxyden  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lö- 
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sung  durch  kohlensaures  Natron  ausgefällt.  Die  Versuche 
ergaben  für  verschiedene  Oxyde  folgendes  Resultat: 

War  Manganoxydoxydul  gemengt  mit  100  p.  C.  Eisen- 
oxtfd,  mit  75,3  p.  C.  Thmurdt  und  mit  12,0  p.  G.  Berflkrie, 
so  blieb  es  unverändert.  War  es  dagegen  gemengt  mit 
176  p.  C.  Knpferoxyd ,  mit  145  p.  C.  Bleioxyd,  mit  652  p.  C. 
Cadmiumoxyd,  mit  146  p.  C.  Wimuthoxyd^  mit  100  p.  C. 
Emkoxyd  und  mit  50  p.  C.  Maynetta,  so  ging  dasselbe  beim 
Glühen  in  Manganoxyd  über. 

Der  Niederschlag,  den  kohlensaures  Natron  in  der  Lö- 
sung von  Chlorbaryum,  gemengt  mit  der  salzsauren  Losung 
des  Mangauoxydoxyduls,  bewirkte,  bestand  in  100  Th.  aus: 

Mn  43,63 

Ba  41,72 

BaC  14,65 

und  der  Niederschlag  in  einer  Sirontian*  und  Kalksab- 
lösung aus: 

Mn    2flji60  Sn  48,94 

Sr      18,49  Ca  17,13 

SrC    52^91  CaC  33^93 

In  diesen  Fällen  war  also  beim  Olttben  eine  dem 

Maaganoxyd  äquivalente  Menge  Kohlensäure  ausgetriebeu, 

indem  eine  Verbindung  von  Ba»  Ca  und  Sr  mit  Mn  sich 

bildete. 

Wenn  man  nun  Manganoxydoxydul  im  Gemenge  mit 

einer  der  oben  genannten  Basen  zai  untersurlien  hat,  so 
wird,  wenn  die  Basen  Eisenoxyd,  Thoaerde  und  Beryllerde 
sind,  bei  Bereqjinung  nach  der  voluminometrischen  Pruinng 
die  Formel  ITI.  anzuwenden  sein,  bei  den  übrigen  Basen 
die  Formel  II.,  vorausgesetzt,  dass  die  Basen  in  hin- 
reichender Menge  vorhanden  waren,  um  das  Manganoxyd 
zu  binden.  Entgegengesetzten  Falls  fuhrt  man  eine  solche 
Base,  z.  B.  Zinkoxyd,  in  die  zu  untersuchende  Probe  ein. 
Man  löst  die  Probe  P  mit  der  Hälfte  ihres  (Gewichts  (X) 
Zinkoxyd  in  Säuren  au^  verfahrt  auf  die  angegebene  Weise 
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AuifllUmi,  Glübea  o.  s.  w.  und  mmmt  von  dem  Nie-, 
derschlag  p  Gevlehtitheile  tvBr^  TMMg.  Darni  ergiebt 
alch  der  Procentgehalt  an  Manganoxyd  in  der  Probe  P 
durch  die  Formel: 

_  100  N  a(nt— tpln 
*~   Pp   *  J 


LXXI. 

Ueber  die  Braunkohlen  des  Westerwaldes. 

Von 

Dr.  W.  Caieelmann 

(Aon.  d.  Ciiem.u.  Pharm.  LXXXIX,  41.  181.) 

Die  in  dem  Basaltgebirge  des  Westerwaldes  abgela- 
gerten ifinf  Braunkohlenflötze,  von  denen  nur  die  beiden 

untersten,  zwischen  5 — 15  Fuss  mächtig,  abgebaut  werden, 
enthalten  drei  verschiedene  Braunkohlensorten;  Liguäe 
(bituminöses  Holz),  Pseudolignüe  und  Bldtterkohk. 

Die  Li'gntte  besitzen  vollkommen  deutliche  Holzstructur« 
sind  glanzlos,  spUttrig  oder  fasrig  auf  dem  Bruch,  stets 
frei  von  Schwefelkies,  reissen  beim  Trocknen  in  zähe 
krumme  Lamellen,  haben  1—2,  selten  3,5  p.  C.  Aschenge- 
halt und  1,27—1,3  spec.  Gew.  Sie  finden  sich  in  zwei 
Varietäten,  a)  als  /leZ/e  Lignite,  braungelb  bis  röthHch-gelb, 
harter  als  Gyps,  häufig  von  Harzen  durchtränkt  und  darum 
beim  Verkohlen  viel  Gas  entwickelnd,  b)  als  «brnkk  Lignite, 
fester  und  härter  als  die  vorigen,  olivenbraun,  langfasrig. 

Die  Fteudolignüe  sind  tiefbraun-schwarz,  meist  mit  deut- 
licher Holzatmctur»  welche  aber  bei  zunehmendem  Aschen- 
gehalt zurücktritt,  und  frisch  auf  den  Bruchflächen  glanzlos. 
Beim  Trocknen  zerbröckeln  sie  in  unregelmässige  Stücke 
mit  flachmuschligem  Bruch,  der  lebhaften  Glanz  zeigt.  Sie 
enthalten  mitunter  SchwefelkieskrystftÜe,  stets  fein  einge- 
sprengtes Schw  efeleisen  und  beschlagen  daher  beim  Ver- 
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wittern  mit  l>a8iteh-6olmieMB«iirem  filseiioxyd.  Sie  sind 

spröde  und  weniger  fest,  als  die  Lii;nite,  enthalten  auch 
weniger  Harz  und  8 — ^20  p.  C.  Asche.   8pec.  Gew.  =  1^5. 

Die  Blätterkühle  besteht  aus  Aggregaten  vermoderter 
Blätter,  zerHillt  beim  Trocknen  in  sehr  dünne  Lamellen, 
glänzend  auf  dem  Bruch.  Aschengehalt  10 — 11  p.  C. 

Am  häuügsten  kommen  von  diesen  drei  Arten  die 
Pseudolignite  vor,  demnächst  die  hellen  Lignite,  seltener 
dunkle  Lignite  und  Blätterkohle. 

Oft  hnden  sich  Stücke  .vyn-Ligniten  und  Pseudoligniten 
zu  Cmglomeraien  gemengt,'  wozu  Wurzeln,  kleine  Zweige 
und  Blätter,  auch  thonige  und  sandif^e  Massen  Veranlas- 
sung gegeben  haben,  und  sie  bilden  eigentlich  die  Haupt- 
masse der  Flötze,  den  Teig,  worin  die  Lignit^  und  Pseudo- 
lignitmassen  liegen. 

In  den  JUigniten  komojLW  auf  Absonderungsflächen 
Scheererit  und  Retinit  vor,  vielleicht  auch  Walchowlt 

Der  Waasergehalf  der  Kohle  wurde^  durch  Trocknen  im 
Wasserbade  ermittelt  und  die  Grenze  der  Wasseranzie- 

hung  dadurch ,  dass  die  entwässerten  Kohlen  in  einem 
abgeschlosseucu  Raum  über  einer  Schüssel  mit  Wasser  so 
lange  stehen  gelassen  wurden',  als  sie  noch  Gewichtsver- 
mehrung erfuhren.  Sie  wurden  ziemlich  irisch,  wenigstens 
in  einem  Keller  aufbewahrt,  auf  den  Wassergehalt  unter- 
sucht. Die  No.  bezeichnet  die  ]No.  der  HandstücKe  für  die 
spätere  Tabelle  über  die  Elementaranalyse. 
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BezeicbiiM^  der  Grube. 


Liguite. 


Grenze 

Wasser.  tler 

p.c.    Wasstr-  No. 
aiiziehuu^. 

/  Seegeu  Gottes,  unterstes  Lager  4li,17         —  4 

I  Nassau,  oberstes  Lajfer  32,69       10,07  9 

.Victoria,      „         „  ,39.52        MU  lü 

j  Alexandria,  „         „       •        48,47        —  1 

\  Gute  Hoflhung,  unterstes  Lager  38,58      tO,00  11 


IL  Dmüdei..  Adoipii 

Seegea  Gottes,  oberes  Lager 


tt 


»•  »» 

unteres 

Naaaau,  unteres  Lager 


»» 


9» 

oberes 


Victoria, 


9» 


ff 


unteres 


»» 
»I 

»» 

9» 

»» 


m  Psead<»-  /  Alezandria,  unteres  Lager 

Wübelmsfimd,  oberes 
,,  unteres 
Oraoien,  unteres  Lager 

99  99  tf 

Gute  Hoflbung,  unteres  Lager 
Eduard»  unteres  Lager 


99 
99 
99 
»9 


99 
99 
99 
99 


99 
99 
99 
99 


BUtterkohle. 


Conglome- 
rate  aus 

Ligniten  und 
PseudoJigu. 


Erdij^e 
Conglome- 
rate. 


{ 


Wilhelmsfund, 


99 
19 


Nassau,  oberes  Lager 
Alexandria,  oberes  Lager 
Oranien,  unteres  „ 

Gute  Hoffnung,  untere«  Lager  34,14 

IScegcn  Gottes,  unteres 
Nassau,  unteres  Lager 

J  " 
I  Victoria, 


99 
99 


99 
99 


20  18 

11  1 

41,1 

11 

-1 1  ..)() 

- 

38 

00, Ul) 

27 

29 

36,55 

46,59 

25 

33  54 

12.iA 

S1 

37  60 

42,50 



37 

ä  äk  IVA 

49,72 

36,24 

34 

41,94 

1SJ4 

32,70 

14,89 

33,64 

16,18 

34,25 

14,13 

uJ,ö4 

1  4,4J 

36,12 

13,00 

- 

27,58 

14,24 

33.06 

13.85 

35,69 

14,33 

33.75 

15,38 

29,19 

12,78 

24.58 

8,00 

50 

24,53 

8,63 

a 

26,12 

8,02 

32,59 

38,10 

33,77 

H.27 

3S,9i 

14,08 

34,14 

14,22 

39 

31,93 

53,93 

48.9Q 

40,72 

4T 

Ein  Psendolignit  aus  der  Grube  Ludwig  iluus,  der 
zwei  Jalire  im  Trocknen   gelegen  hatte,  enthielt  aoch 
p.  c.  Wasser  und  zog  entwässert  15^  wieder  an: 
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ein  Conglomerat,  drei  Jahre  im  Magazin  gelegen,  enthielt 
18  p.  C;  eia  dunkler  Lignit,  sechs  Monate  /im  warmen 
Zimmer  gelegen,  13,28  p.  C.  Wasser. 

Sollen  die  Kohlen  zum  Puddeln  angewendet  werden, 
BO  reicht  das  Trocknen  an  der  Luft  nicht  aas,  und  in 
Bezug  auf  künstliche  Trocknung  hat  der  Verf.  Versuche 

angestellt,  welche  Teni})eratur  die  zwcckmiissigste  sei.  Er 
fand,  dass  hei  100^  ausgetrocknete  Kohlen,  wenn  sie  harz- 
reich sind,  schon  bei  125^  wieder  Gewichtsrerlust  erleiden, 
der  bis  zu  8  p.  C.  sich  steigern  kann  und  dass  bei  100* 
daher  am  zweckmässigsten  getrocknet  wird. 

Die  Elementaranalyse  der  Kohlen  wurde  auf  die  ge- 
wohnliche Art  ausgeführt,  die  Aschenbestinimung  und 
Coaksermittlung  mit  vollkommen  getrockneten  Kohlen,  die 
zu  letzterm  Zweck  bis  zur  schwachen  Rothgluth  erhitit 
wurden. 
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Rücksichtlich  der  Beziehungen  der  Lignite  und  Pseudo- 
lig^nite  zu  einander  hat  der  Verf.  mehrere  Beobachtungen 
gemacht,  welche  auf  die  Büdimg  jener  Fossilien  Licht 
werfen.  Er  schliesst  aus  denselben,  dass  die  Bedingungen 
der  Vernioderung  bei  beiden  dieselben  waren,  und  dass 
nur  eine  reichlichere  Infiltration  mineralischer  Stoffe, 
aamtntlioh  sehwefelsanrer  Salzef,  in  die  Hotoubstaaz  die 
ümwandhmg  in  Psendolignite  bewirkt  hat.  Wahrschein- 
lich hat  derselbe  Vorgang  stattgefunden,  wie  Bunsen 
bei  den  Kohlen  des  Habichtswaides  beschrieben:  Lösung 
TOD  QjpB  und  kohlensaurem  Bisenoxydnl  drangen  ein,  ser» 
setzten  sich  mit  der  Holzsubstanz,  indem  ersteres  Salz 
in  Schwefelcalcium  überging  und  dieses  mit  dem  kohien- 
Mmn  Sisenoxydol  Schwefeleisen  und  kohlensaure  Kalk<* 
erde  lief^^. 

Einwirkungen  des  Basaltes,  wie  man  auf  dem  Habichts« 
wald  am  Meissner  und  Hirschberge  beobachtet,  haben 

auf  die  Braunkohlen  des  Westerwaldes  augenscheinlich 
nicht  stattgehabt  £8  scheint  vielmehr,  als  ob  selbst  da, 
iro  die  Kohlen  in  unmittelbarer  Berührung  mit  dem  Basalt 
sbd,  sie  erst  spSter  angeschwemmt  worden  sind  oder  als 
ob  wenigstens,  wenn  der  Basalt  fz^eschmolzen  zum  schon 
gebildeten  Kohlenlager  hervordrang,  derselbe  unter  dem 
imtersten  Fldta  zum  Erstarren  kam  und  nur  eine  Sinwir- 
faing  auf  die  zu  unterst  liegende  wässrige  Schlammschicht 
aasübte. 


LXXU. 

Classification  des  Weizens. 

Von 

£.  Millon. 

(Comp$.  rml.  XZirilJ,  p.  119,) 

In  zwei  früheren  Mittheiluui^en  habe  ich  mehrere,  die 
chemische  Natur  der  Weizensorten  angehende  Thatsachen 
Jm.  t  iMi^kt  GhMiie.  LU.  & 
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mitgetb^;  einige  derselben»  die  anf  den  einfiBkehstea  und 
gehr  leicht  zu  bestimmenden  physikalischen  Eigenschaften 

des  Konis  beruhen,  scheinen  mir  ganz  besonders  geeignet, 
bei  der .  praktischen  Beurtheüung  der  Weizensortea  die  i 
Grundlagen  einer  den  Interessen  der  Agricultur  und  des 
Handels  entsprechenden  OlasiMeation  zu  bilden. 

Bisher  haben  die  botanischen  Eigenschaften  bei  der  | 
Beuriheiiung  der  Weizenaorten  entschieden.  Man  hat  um 

dieselben  zu  bestimmen,  mehrere  Eigenschaften  der  Aehre 
und  auch  des  Stengels  herYorgehoben,  allein  derartige  fte-  ; 
stimmiuigen  sind  nicht  aua  den  wissanschaftlkhan  Büchern 
und  Abhandlungen  herausgetreten.  Auf  den  Märkten  wtod 

das  von  der  Aehre  isolirtc  Weizeiikoin   nur  noch  durch 
einen  Namen  unterschieden,  der  in  der  Hegel  den  Ursprung 
bezeichnet;  dies  genügt  zwar  für  den  Handel  an.  Ort  und  \ 
Stelle,  allein  der  Sinn  des  Worts  verschwindet  mit  der 

Entfernung  und  ist  für  die  Mehrzahl  der  Landwirthe,  und 
derer,  die  sich  dafür  interessiren,  bedeutungslos.  - 

Stützt  man  sich  auf  den  relativen  Oehalt  an  Gluten 
und  btickstoff,  so  gicbt  man  der  in  der  Ilandelssprache 
schon  üblich  gewordenen  Unterscheidung  in  weichen  und 
harten  Weizen  eine  feste  und  vollkommen  wissenschaftliche 

Grundlage.    Diese  Eintheiluii^-  ist  eine  völlig  naiuiUche, 
und  wird  durcii  lolgcudc  iiiigcii^chalteu  begründet: 

Weicher  Weize^t.  Weisser,  undurchsichtiger,  mehliger 
Bruch,  aus  welchem  die  Stärke  mehr  oder  weniger  reich- 
lich heraustritt;  theilweise  oder  vollständige  Ersetzung  des 
Glutens  durch  eihe  lösliche  eiweissartige  Substanz;  grosse 

Schwankungen  im  StickstolVgehalt. 

Harter  Weizm,  Homartiger,  halbdurscheinender  Bruch» 
auf  dem  man  keine  Stftrke  bemerkt;  aller  Stickstoff  ist  als 

Gluten  vorhanden,  und  das  Gewicht  desselben  übersteigt 
immer  ein  wenig  die  Menge  der  durch  den  Stickstoff  re- 
prasentirten  eiweissartigen  Substanz;  geringe.  Schwan- 
kungen im  Stickstoffgehalt,  der  immer  sehr  bedeutend  ist 

Man  wird  bemerken,  dass  der  hohe  Stickstoffgehalt 
nicht  hinreicht^  um  den  harten  Wetoen  zu  chaitakteriairen ; 
man  üudet  nicht  selten  weichen  Weizen,  der  eben  so  viel 
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und  mebr  Slicksloif  eathält,  als  die  Mebjrzaht  der  harteu 
Weizensorten. 

Zwischen  diesen  beiden  Arten  des  Weizens  giebt  es 
HillelaorieD,  die  man  im  Handel  ala  Ues  miMm  oder  gla 
flirte  (giach)  Sorten  unterscheidet;  es  würde  Tiel  besser 

sein  sie  halb-harte  zu  nennen;  diese  bisweilen  gebrauchte 
Benennung  ixätte  den  Vortheil  sie  den  l^arten  Sorten  näher 
sa  stellen,  mit  welchen  sie  in  der  That  die  groeste  Aehn- 

Kchkeit  besitzen,  während  sie  sich  von  den  weichen  Sorten 
sehr  unterscheiden;  man  iiann  dies  aus  folgenden  Angaben 
benrtheUen: 

Halb-harter  Weizen,  Der  Bruch  ist  weniger  fest  und 
weniger  hömartig  als  der  des  harten  Weizens;  an  der  ge- 
qnetsehten  Stelle  ist  er  weisstteh.    Glnlen  und  eiweisa- 

artige  Substanz  sind  gemischt;  der  Stickstoffgehalt  ist  be- 
deutend und  wenig  schwankend. 

Der  halb -harte  Weizen  findet  sich  im  Norden  hilufi^^ 
und  wird  in  einigen  Gegenden,  z.  B.  in  der  Champagne 
und  im  Soissonnais  vorzüglich  erj)aut;  auch  im  südlichen 
Frankreich  ist  er  sehr  verhreitei 

Nur  selten  findet  man  einen  harten  Weizen  der  von 
halh-harten  und  seihst  von  weichen  Körnern  ganz  frei  ist, 
und  umgekehrt  sind  die  weichen  Sorten  in  der  Regel  mit 
halb-harten  Körnern  gemischt;  meistens  findet  man  Ge- 
menge in  diesen  letzteren.  Es  ist  von  Wichtigkeit,  dass 
man  die  Verschiedenheit  der  harten,  halb-harten  und 
weichen  Kömer,  die  in  dem  Wesen  derselben  Hegt,  nicht 
mit  den  Schwankungen  verwechselt,  die  von  der  Form 
derselben  abhängen,  und  auf  den  Tjfpus  des  Weizens  zurück- 
zuführen sind.  Ein  Gemisch  Terschiedener  Typen  in  einer 
Menge  von  Weizen  beweist  Nachliissigkcit  und  Unordnung 
in  der  Wahl  der  Aussaat,  oder  auch  eine  Vermischung 
der  geemteten  Produkte;  während  das  Gemischtsein  von 
dem  Wesen  nach  verschiedenen  Sorten  Ursachen  hat,  die 
noch  Niemand  kennt:  inan  würde  dasselbe  violleicht  auch 
nicht  beseitigen,  wenn  man  die  Samen  Korn  für  Korn 
aussuchte.  'Man  muss  hier  Versuche  anstellen,  die  von 
,  der  grössten  Wichtigkeit  sind,  seitdem  man  angefangen 

31* 
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bat,  die  beim  Mablen  erbaltenen  Produkte  in  ReiAnimg 

zu  ziehen. 

Betrachtet  man  diejenigen  Sorten,  die  ich  als  wesent- 
lich yerschiedene  bezeichnet  habe,  als  die  drei  Hauptartea, 
io  ist  es  leicht,  die  Bestimmung  derselben  durch  die 
äussern  Merkmale  des  Korns,  weiche  sich  auf  Volumen, 
Farbe,  Hullen  und  Furche  beziehen,  zu  verToUstiadigen. 

Nachdem  man  angegeben  hat,  ob  ein  Weizen  hart, 
halij  hart  oder  weich  ist,  führt  man  der  lleihe  nach  jedes 
der  angegebenen  Merkmale  in  folgender  Weise  auf: 

Valwmm.  Das  Korn  ist  schlank,  klein,  dünn,  lang,  dick, 
aufgequollen  ete. 

Farbe.  Das  Korn  ist  weiss,  gelb,  rothgelb,  roth,  braun. 
Es  ist  ^t  anzugeben,  ob  die  Erbende  Substanz,  die  sich 
in  der  Bagel  unter  dmr  Samenhülle,  in  der  obersten  Schicht 
des  PeriSpermiums  befindet,  nur  auf  der  Oberfläche  liegt, 
oder  ob  sie  mehr  oder  weniger  tief  in  das  Innere  des 
Korns  eingedrungen  ist 

JTfitte.   Die  Umhüllung  des  Korns  ist  leicht,  dünn, 
durchsichtig,  glasig  oder  trübe,  dick,  starr,  runzlig. 

Furche.  Sie  nimmt  an  den  Charakteren  der  Hülle 
Theil;  allein  die  Riefe  dringt  mehr  oder  weniger  in  daa 
Korn  ein,  und  diese  Eigenschaft,  verbunden  mit  denen  der 
Samenhülle  liefert  vorzügliche  Anzeichen  in  Bezug  auf  das 
Beuteln  des  Mehls. 

Man  darf  nicht  yergessen,  dass  es  von  grosser  Wich- 
tigkeit ist,  zu  wissen,  ob  ein  käuflicher  Weizen  rein,  oder 
von  Staub  und  Erde  beschmuzt  ist;  ob  er  mit  Steinchen, 
Sand,  Stroh,  Gerstekömem  und  anderen  firemdenKomem 
yermischt  ist,  und  welches  jene  letzteren  sind ;  ob  Geruch 
und  Geschmack  rein  sind,  oder  ob  sie  an  den  Silo,  an 
Komwürmer,  Schimmel  etc.  erinnern,  ob  der  Weizen  fleckig, 
gesprenkelt  etc.  ist,  endlich  ob  er  durch  Insekten,  Brand, 
Rost  u.  s.  w.  gelitten  hat. 

Hinsichtlich  der  letzteren  Veränderungen  des  Weizens 
kann  ich  nicht  genug  empfehlen,  Zahlen  einzuführen,  so 
oft  es  möglich  ist;  dadurch  können  die  nichtssagenden 
Angaben  und  die  immer  mehr  oder  weniger  irrigen  Be- 
hauptungen beseitigt  werden.  Ich  führe  beispielsweise  den 
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xon  Koniwflrmem  benagten  Weizen  an.    Hat  man  eine 

Probe,  die  geeignet  ist,  die  Oesammt inende  des  Weizens 
zu  repräsentiren,  so  nimmt  man  von  derselben  zuerst  eine 
Handvoll,  etwa  100  bis  150  Körner,  und  zählt  wie  viel 
Kömer  unter  denselben  benagt  sind,  dies  wiederholt  man 
mit  derselben  Probe  noch  zweimal;  aus  dem  Mittel  dieser 
drei  Zählungen  erhält  man  eine  Procentzahl,  welche  den 
Ton  den  Kornwunnem  angerichteten  Schaden  sehr  genau 
angiebt. 

Eine  exacte  Nomenclatur  und  Präcision  der  Sprache 
eind  auch  beim  Ackerbau  und  im  Handel  wie  in  allen 
anderen  Zweigen  des  menschlichen  Erkennens  unentbehr- 
lich. Dies  ist  die  Grundlage  der  Verbreitung  und  der 
richtigen  Beurtheiiung  der  Thatsachen.  Da  die  Operationen 
im  Handel  und  in  der  Agrieultur  verschieden  und  fiel* 
faltig  sind,  so  muss  auch  die  Nomenclatur  derselben  eine 
specielle  sein« 


Lxxm. 

lieber  Filtration  der  Luft  in  Beziehung  auf 

Fäulniss  und  Gährung. 

Von 

H.  Sdurdte  und  Ihr.  th.  Daseh. 
(AaiL  d.  Obern,  u.  Pharm.  LXXXIX, 

In  Bezug  auf  die  bekannte  Thatsache,  dass  waSge- 

kochte  Infusionen  organischer  Substanzen,  wenn  sie  nachher 
nur  mit  ausgeglühter  Luft  in  Berührung  kommen,  weder 
Gähning  noch  Fäulniss  erleiden  (s.  d.  Joum.  XIX,  186  u. 
XXXI,  429.),  haben  die  Verflt  neue  Versuche  mit  ülirirter 
Luft  angestellt,  da  solche  Luft  ein  sehr  merkwfirdiges  und 
abweichendes  Verhalten  gegen  übersättigte  Xiösung  von 
aehwefelsaiirem  Natron  zeigt. 

Als  Filtrationsmittel  wurde  Baumwolle  gewählt,  die 
Torher  einige  %eit  im  Wasserbade  erwärmt  worden.  Der 
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Apparat  war  folgender:  der  Glaskolben,  welcher  die  zu  | 
prüfende  Flüssigkeit  enthielt,  war  mit  einem  in  Wachs  ge- 
tränkten doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen,  in  welchem 
zwei  rechtwinklig  gebogene  Glasröhren  sich  befanden.  Die 
eine  von  die<?en,  die  Zuleitungsröhre,  war  mit  einem  1  Zoll 
weiten  und  20  Zoll  langen  mit  der  Baumwolle  geffiUten 
Glasrohr  verbünden,  welches  am  entgegengesetzten  Ende 
in  eine  ofTene  Glasröhre  ausmündete.  Die  andere  Glas- 
röhre, die  Saugröhre  reichte  im  Kolben  faat  bis  auf  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  stand  aussen  mit  einem 
Aspirator  in  Verbindung.  Der  Apparat  schloss  völlig 
luftdicht. 

Nachdem  der  Hahn  des  Aspirators  geschlossen,  wuMe 
die  Flüssigkeit  so  langte  ihn  Kochen  erhalten,  bis  alle  Ver- 
bindungsröhren bis  an  die  Baumwolle  hin  heiss  p:e worden  ' 
und  dann  das  Wasser  aus  dem  Aspirator  tropfenweis  fliessen 
gelassen,  taglich  2  Cub.-F. 

Am  9.  Febr.  1853  wurde  Fleisch  abgekocht  und  bis  I 
zum  6.  März  in  der  angegebenen  Weise  Luft  durch  den 
Apparat  gesogen.  Beim  Oefihen  zeigte  sich  der  reine 
Geruch  ungewürzter '  waimer  Fleischbrühe,  während  ein 
gleichzeitig  mit  Fleischabkochung  angesetzter  oüener  Kol« 
ben  schon  in  der  zweiten  Woche  in  volle  Fäuluiss  über- 
gegangen war. 

^  Am  20.  April  wurde  ein  ähnlicher  Versuch  wiederholt 
jedoch  nur  1  Cub.-F.  Lud  täglich  durchgesogen.  Da- 
neben wurde  gestellt 

1.  ein  offener  Kolben  mit  frisch  abgekochtem  Fleisch, 

2.  ein  ähnlicher  Kolben  mit  gleichem  Inhalt  und  mit 
einem  wachsgetränkten  Korke  verschlossen,  durch  welchen 
eine  1  Fuss  lange  Glasuröhre  von  1  Linie  Durchmesser 
ging,  um  den  Zutritt  der  Luft  zu  verKögem, 

3.  ein  Kolben  mit  Fleisrhflüssigkeit,  der  noch  heiss 
mit  einem  losen  Baum  wollenpfropf  versehen,  über  den  ein 
grösserer  Baumwollenwulst  gestülpt  und  an  den  Kdb^nhals 
mit  Sefdenschnur  befestigt  war. 

Das  Fleisch  im  Kolben  1  ging  in  der  7w^iH*n  Woche 
in  Fäulniss  über,  die  Flüssigkeit  in  2  enthielt  nach  9  Tagen 
kräftige  Sehlmmelbildungen  und  roch  nach  19  Titgen  ge- 
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öffnet  nicht  faulig:,  sondern  mulstri^^  Die  boiden  Kolben  3 
uod  der  mit  dem  Aspirator  verbundene  waren  am  14.  Mai 
frei  YCm  Schimmel  und  von  FäulniM ,  das  Fleisch  sah  nw 
an  einaelnen  Stellen  etwas  weisslich  aas. 

Am  14.  Mai  wurde  frisch  ^a^kochtc  süsse  Malzwürze, 
mit  etwas  Hopfen  versetzt,  die  nur  schwach  sauer  reagirte, 
in  der  zuerst  angeführten  Weise  mit  Luft  behandelt»  indem 
in  den  letzten  8  Tagen  täglioh  1  Cub.-F.  Luft  in  schnellem 
Strom  durchgesogeu  wurde.  Am  6.  Juni  war  die  Würze 
Idar,  süss  und  unverändert  wie  im  Beginn,  während  in 
einem  gleichzeitig  angestellten  offenen  Kolben  mit  gleicher 

Würze  schon  nacli  8  Tagen  Schinimelbildung  eintrat. 

Eine  Probe  neuer  frischer  Würze  wurde  in  dem  Apparat 
mit  Luft  behandelt»  die  nicht  vorher  durch  Baumwolle 
strich  und  daneben  ein  offener  Kolben  mit  derselben  Würze 
gestellt.  In  letzterem  trat  in  der  ersten  Woche,  in  ersterem 
nach  12  Tagen  Schimmelbildung  und  Trübung  ein« 

Frisch  abgekochte  Milch  gab  sowohl  im  Apparat  als 
im  offenen  Kolben  ein  gleich  negatives  Resultat.  Sie  coa- 
gulirte  gleich  schnell  in  beiden  und  der  Käsestoff  ging  in 
iaulige  Gähmng  über.  Nur  die  SchunmelbilduAg  an  der 
Oberilache  der  Milch  blieb  in  dem  Kolben,  welcher  llltrirte 
Luft  bekam,  aus.  Die  Versuche  waren  im  Juni  und  Juli 
angestellt. 

Als  Fleisch  ohne  Wasser  bis  zur  Temperatur  des  sie- 
denden Wassers  in  einem  Wasserbade  erhitzt  und  nachher 

mit  filtrirter  Luft  behandelt  wurde,  Ringes  eben  so  schnell 
in  Fäulniss  über  als  Fleisch  im  offenen  Kolben  oder  in 
einem  Kolben,  wie  oben  unter  3.  vorgerichtet. 

Am  18.  Juli  wurde  wieder  Fleisch  mit  Wasser  In  dem 
Filtrirapparat  behandrlt.  Am  23.  Juli  war  die  Flüssi^ckeit 
mit  einer  Fetthaut  bedeckt,  in  der  dritten  Woche  wurde 
sie  rdtbHeh  und  am  15.  Aug.  beim  Oeflhen  des  Kolbens 
zeig-te  sich  Tleruch  nacli  stinkendem  Fett,  beim  Erwärmen 
zugleich  Geruch  nach  frischer  Fleischbrühe.  Wahrschein- 
lich war  in  diesem  Versuch  nicht  lange  genug  gekocht 
und  noch  nicht  alles  Eiweiss  coagullrt 

Aus  ihren  Versuchen  schliessen  die  VfT.,  dass  es  wohl 
wenigstens  zweierlei  freiwillige  Zersetzungen  organischer 
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Substanzen  gebe,  die  nicht  auf  dieBalbe  Ümche  zwtekr 

zuführen  seien.  Die  Gährung,  die  Säuerung  des  Mllch- 
xuekers»  die  Fäulaiss  des  ;Flei8che8  oime  Wasser,  die  Fau- 
lung des  K&sestoffii  scheinen  nur  des  Baueratofb  der  Luft 
zu  bedürfen,  während  Fäulniss  von  Fleisch  unter  Wasser, 
Gährung  der  Malzwürze  auch  jene  unbekaonten  Bei- 
mischungen der  Luit  bedürfen. 

Die  Vff.  beabsichtigen  femer  zu  untersuchen,  ob  Kohle, 
Schwefeibiei,  Bimstein,  Glaspulver,  Gyps  und  andere  Sub- 
stanzen sich  ähnlich  wie  Baumwolle  Terhalten  oder  ob  sie 

vielleicht  die  eine  Art  Gährung  aufhalten,  während  sie  die 
andere  Art  nicht  zu  hindern  vermögen. 


LXXIV. 

Ueber  Anwendung  des  Wasserstoffis  bei  Be- 
sümmung  der  Danipidichten  und  die 
Säuerung  der  Alkohole  durch  Sauer- 
stoff oder  Luft. 

Von 

Sobert  Bailton. 

(QutUerl  Joum.  of  iht  Ckm,  Soe,  VoL  VI,  p.  20ö.j 

Als  der  Vf.  die  Dampfdichte  des  von  Bouis  im  Eici- 
nusdl  entdeckten  Alkohols  nach  den  gewdhnlicfaenMethoden 

ermittelte,  fand  er,  dass  die  gefuiidon  Zahlen-Resultate  die 
berechneten  weit  überschritten  und  der  nachher  condeu- 
sirte  Dampf  sauer  reagirte,  während  die  angewendete 
Flüssigkeit  völlig  neutral  war.  Augenscheinlich  also  hatte 
sich  der  Alkohol  bei  höherer  Temperatur  mit  Sauerstoff 
verbunden  und  nach  der  Dampfdichte  4,535  zu  schUessen, 
hatte  sich  der  Oenanthylalkohol  völlig  in  die  Oenantiiyi- 
saure  verwandelt,  deren  Dampfdichte  4,531  ist.  Darum 
entschloss  sich  der  Verfl  die  Kugel,  in  welcher  die  Be- 
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BÜnmmg  der  DftmpfiHchte  Yorgenommen  werden  eoUte, 

mit  Wasserstoff  zu  füllen  uud  dies  führte  zu  befriedigen- 
den Resultaten. 

Die  Methode  wurde  nun  so  angewendet:  man  wog  die 

mit  trockner  Luft  angefüllte  Kugel  und  brachte  die  nöthip^e 
Menge  Alkohol  hinein  und  verdrängte  dann  in  neben- 
stehenden Apparat  die  Luft  mittelst 
Diffusion  durch  Wasserstoffgas, 
welches  aus  einer  mit  Schwefel- 
Säure  gefUlten  Waschüasohe  durch 
das  Rohr  s  in  die  ebenfhUs.  Säure 
haltende  Flasche  C  eintritt.  Die 
Kugel  e  ist  mit  ihrem  Kohr  i  in 
den  einen  Tubulus  Ton  €  luftdicht 
eingesteckt,  und  in  den  mittleren 
Tubulus  von  C  ist  ein  gebo^^enes 
Bohr  $  dngepasst,  welches  sehr  enge  ist  und  in  J)  unter 
Schwefelsäure  taucht,  damit  Wasserstoffifl^  und  die  Luft 
unter  Druck  entweicht  und  keine  feuchte  Luft  etwa  nach  C 
zurücktreten  kann.  Die  Wasserstoffentwickelung  wird  2 — 3 
Standen  fortgesetzt,  während  welcher  Zeit  die  Luft  all- 
mihlieh  aus  der  Kugel  aus^^etrleben  wird«  und  dann  weiter 
wie  gewöhnlich  bei  Bestimmung  der  Dampfdichte  verfahren. 

Folgendes  sind  Resultate  der  Versuche,  wenn  die 

Kugel  1.  Luft,  2.  wenn  sie  Wasserstoff  enthielt. 

1.  Capacität  der  Kugel  bei  60o  F.  27,7  Cub.-Z. 

Gewicht  der  Kugel,  gefüllt  bei  58^  F.  und 

30,12  Zoll  Barom.  8 
Gewicht  der  Kugel,  gefüllt  mit  Dampf  bei 

d^li  ZoU  Barom.  und  5S1<»  F.  878,17 
Rückständige  Luft  bei  57«  F.  u.  29,73  Z.  Bar.   0,55  C.-Z. 

27,7  Cub.-Z.  Luft  von  58^  F.  bei  30,12  Z.  Barom.  sind 
27,»2  Cub.-Z.  bei  60<»  F.  und  30  Zoll  Barom.  und  wägen 
8,W  Grs.,  also  Gewicht  der  leeren  Kugel  =  857,92  Grs. 

Capacität  der  Kugel  bei  ä31^  F.  27,87  Cub.-Z. 

Volumen  d.  rückständigen  Luft  bei  Ö31<»  F   1,06  „ 

Volum  des  Dampfes  bei  53P  F.  u.  30,12  Z.  B.  26,81  „ 

n       n         n         „  60^  F.  U.  30  Zu  B.  14,59 


>,58  Grs. 
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Gewicht  der  rftckständigea  Luft  -  0,17  Grs. 

„       „  leeren  Kugel  ^7,92  „ 

858,09  Grs. 

M       „  Kügel  und  des  Dampft  n 

„     TOn  14,59 Cub.-Z.  Dampf  bei  60« F.  20,08 

„    100  Cub.-Z.  Dampf  ^37,63  

Folglich  erhaltene  Dichte  4335 
Für  CifHifO«  berechnete  Dichte  4,531 
Für  CmHhO,         „  4,018 
2.   Capacität  der  Kugel  bei  OO^-F.  Z4,50  Cub.-Z. 

Gewicht  der  Kogel  mit  trockner  Luft 


TOfi  50*  F.  und  S9ljM  %M  Barom.  1577,077  Grs. 

Gewicht  der  Kugel  mit  Dampf  von 

F.  nnd  29,65  Zoll  Barom.      1584,876  „ 
Röekstftadiger  Wasserstoff  hei  60»  F.       0,20  Cah.SL 
24,50  Cub.-Z.  Luft  von  56"  F.  und  29,65  Zoll  Barora. 
Sind      24,4  Cub.-Z,  bei  60^  F.  und  30  ZoU  ßarom.  und 
w&gen  7,566  Grs.,  also  Gewicht  der  leeren  Kogel 
1508^511  Grs. 

Capacititt  der  Kugel  bei  552«  F.  24,67  Cub.-Z. 

Rückständiger  Wasserstoff  bei  552»  F.     0^39.  „ 
Volum  des  Dampfes  bei  5iS^  F.  ond 

29,<S  2oll  Barom.  VkfB 
Volum  d.  Dampfs  bei  60H\  U.30Z.  Barm.  12,323  „ 
Gewicht  des  rüekstäadigen  Wasserstoffs   0,0(^  Gra 
rt      der  leeren  Kugel  Jd69,511  „ 

1569,510  Grs. 
„      der  Kugel  und  des  Dampfes  1584,876  „ 

von  12»323  Cttb.-Zoll  Dampf 
hei       F.  15,357  „ 

Gewicht  von  100  Cub.-Z.  Dampf  hei  60"  F.  124,62 
Folglich  erhaltene  Dichte  4,019 
Für  CuHisOs  berechnete  Dichte  4,018 
Der  zuletzt  erhaltene  verdichtete  Dampf  war  völlig 

neutral. 

Die  vorher  angeführten  Thatsachen  veranlassten  den 
Vf.  zu  versuchen,  den  Alkohol  CnH^Os  4orch  «inen  6trom 
von  trocknem  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft  in  die 
Säure  Ci4H|404  überzufahren.    Zu  diesem  Behuf  wurde  in 
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einem  Kolben  der  Alkohol  im  Kochen  erhalten  und  die 
IHunpft  des8dR>en  verdichtet  ^eder  in  den  Koiben  zurück- 

j^x'leitet.  wiihrend  ein  Strom  8auerstoir  durch  den  ^Vlkohol 
,  geführt  wurde. 

Bei  dieaer  Operation  wnrde  eine  ansehnliche  Menge 
Oenanthylsäure  erhalten  nnd  daraus  Baryt-  und  Kattsalz 

darfTCstcllt. 

Auch  Fuselöl,  auf  ähnliche  Weise  hehandelt,  lieferte 
die  entsprechende  Säure  und  wahrscheinlich  werden  auch 

die  andern  Alkohole  sich  eben  so  oxydiren. 


LXXV/ 

Zur  Kemilniss  einiger  Ilüchügea  Basen. 

'  Von 

A.     Phuitä  und  Aug.  XekuU. 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LZXXIX,  p.  W.) 

Im  Anschloss  an  ihre  Mhem  tJntensuchungen  (s.  d. 

.lüurn.  LX,  237)  haben  die  Verf.  jetzt  das  Verhalten  des 
Coniins  studirt  und  £war  specieü  gegen  Jodäthyl. 

'  Das  Coniin  zur  Untersuchung  wurde  fast  alles  von 
K.  Merck  bezogen  und  war  aus  Schieriiugssamen  darf^e- 
sttHt  nach  der  Methode  von  Geiger  and  Hess«.  Trotz 
deMeii  zeigt  dm  vmddedene  Verhalttn  der  verschMenen 

k;niüichen  Produkte,  dass  dieselben  Genicng"e  verschiedener 
Basen  entlialten,  von  denen  die  eine  die  von  Gerhardt 
angenommene  Zusammensetzung  Ci«Hf«N  besitzt  Diese 
nennen  die  Verf.  Coniin. 

I        Äethylconim  C20H19N.   Die  eine  Sorte  Coniin,  in  eine 
;  Röhre  mit  Jodäthyl  eingeschmolzen,  gab  im  Wasserbad 
eine  zftMüssige  Substanz,  die  auch  im  luftleenen  Räume 
keine  Spur  von  Krystallisation  zeigte.  Der  Inhalt  der  Röhre, 
vom  überschüssigem  Jodäthyl  abgegossen  und  längere, 
;  Zeit  gelinde  erwännt»  war  in  Waseer  mit  schwach  gelbrolher 
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Farbe  löslich,  geruchlos  und  schwach  sauer.  Kali  schied 
daraus  ein  röthlich-^lbee  Oel  von  flüchtigem  Geruch,  dem 
Coniin  ähnlich,  aus,  welchee  entwässert  und  in  Wasserstoff 
destillirt  fast  farblos  wird,  das  Licht  stark  bricht,  leichter 
als  Wasser  und  wenig  darin  löslich  ist  £s  ist  eine  Base, 
die  aber  keinen  constanten  Siedepunkt  hat  Die  nicht  gans 
wasserfreie  Substanz  lieferte  nach  Eliminirung  des  Wasser- 
gehalts aus  den  analytischen  Resultaten  in  JOO  Theilea 
folgende  Zusammensetzung: 

Berechnet  nach : 
C   78,49      78,88  78,43 

H    12.35      12,45  H,.  12,40 

N     9,16       947  N  9,17 

Diese  Basis  ist  also  Aethylconiin,  d.  h.  ein  Coniin,  in 
welchem  1  Atom  WasserstofI*  durch  1  Atom  Aethyl  ersetst 

ist  C».5^N. 

Die  Salze  dieser  Basis  eignen  sich  wenig  zur  Analyse, 
theils  krystallisiren  sie  nicht,  wie  das  Jodid  und  Bromid, 
theils  sind  sie  zerfliesslich,  wie  das  Chlorid. 

Das  DoppeUah  des  ChUnids  mk  Platmhhrid  erhalt  nun 
aus  Aether-Alkohol  heim  Verdunsten  als  gelbes  KrystaU- 

pulvcr,  welches  aus 

CsoHitNHCl+PtCls 
besteht.  / 

Aeihykmmn^ldMarid  scheidet  sich  als  rothgelbes  krys- 
tallinisch  erstarrendes  Gel  aus,  welches  aus  heiaser  Ter- 

dünnter  Lösung  in  schön  gell>en  Krystallen  erhalten  wer 
den  kann. 

Aeth^lemiihufntckniH^irehhrid  scheidet  sich  aus  verdünnten 
Lösungen  in  rhombischen  Tafeln  aus. 

Hm 

/^VttAylcoMi,  Cs«H34NO=Ci6€4H3NO,   entsteht,  wenn. 

Aethylconiin  mit  Jodäthyl  im  Wasserbade  behandelt  uirf 

die  krystallinische  Masse  des  dabei  erhaltenen  Jodids  dun^h 
irisch  gefälltes  Silberoxyd  zersetsU  wird.   £s  ist  geruchlo«^  | 
seharf  bitter  und  alkalisch. 
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THäthylconirnjodki  bildet  weiche  Krystallo,  die  sehr  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether  löslich  sind. 
Sie  sind  schwer  sn  reinigen  nnd  deshalb  nicht  analyeirt. 

DitthfkcnikiplaiiMhkvvl  erh&H  man  beim  yorsichtigen 
Abdampfen  der  mit  Platiiichlürid  versetzten  salzsauren 
Lösung  der  .Basis  als  ein  krystaliinisches  Salz  Ci«U24NCl 

Das  GoUeMmdiluppekeih  scheidet  tieh  beim  Erkalten 

als  krystallinisch-erstarrende  Tropfen  ab. 

Das  (h»€ckiilbercUmddo^^alz  ist  ein  weisser  flockiger 
Niederschlag,  der  behn  Erhitzen  schmilzt  nnd  in  mikrosko- 
pischen Krystalleu  aus  der  Lösung  zu  erhalten  ist. 

TOT 

Aethyknetkykmtffn  C22II22NO  =  CisqJj^NO.  Diese  Basis 

ist  ans  den  meisten  Sorten  Coniin  zn  erhalten,  während 
dts  Aethylconiin  allein  nur  aus  einer  Sorte  erhalten  wurde. 

Wenn  nach  der  vollendeten  Einwirkung-  des  Jodäthyls  auf 
Coniin  das  gewaschene  Produkt  mit  Kali  zersetzt  wird, 
80  schwimmt  das  Aethylconiin  oben  anf  und  die  darunter 

befindliche  Schicht  erstarrt  krystallinisch.  Die  Krystalle 
bestehen  aus 

Äethybnethykmumjodid  CuHttN  J.  Sie  werden  mit  Aether- 
Alkohol  abgewaschen,  bis  alles  KaU  entfernt  ist  nnd  stellen 

dann  ein  schneeweisscs  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
liches Krystallpulver  dar,  in  Aether  und  alkalischen  Flüs- 
sigkeiten unlöslich;  in  Kalilauge  beim  Kochen  löslich  nnd 
miTerandert  beim  Erkalten  sich  abscheidend. 

Die  Analyse  ergab  in  100  Theilen: 

Berechn.  Atome. 
C  44,86  4437  44,78  22 

H   8,42     8,30  7,46  22 

N  4,74  1 

J  UM  48^il    4W  1 

Aethylwpffd/Iconim.  Durch  frisch  ^^efälltes  Silberoxyd 
vird  die  vorige  Verbindung  zerlegt  und  die  daraus  gebil- 
dete Basis  löst  sich  in  Wasser  mit  scharf  bitterm  Ge^ 
sehmack,  reagirt  stark  alkalisch  und  wirkt  ftteend  auf  die 
Epidermis.  Sie  ist  färb-  und  geruchlos,  kann  unzersetzt 
eingedampft  und  gekocht  werden,  zieht  aber  dabei  Koh- 
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lensäure  an  und  die  krystalHniaclie  Maate  deliqneaeirt  Die 

Salze  der  Base  sind  meist  krystaUisirbar,  in  Wasser  löslich 
und  serlliessiicli. 

« Das  PMudoppekal»  seheidet  aich  in  gelben  kryatalü- 
nischen  Octa^dern  aus,  C22I122NC1  +  PtO|,  die  seibat  In 
Wasaer  wenig  löblich  sind. 

Daa  GMckkrüdoipptU^  bildet  einen  8chwefel«elb«i 

krystallinisch  werdenden  Niederschlag  C22HnNCl  -f*  AuCl), 
der  beim  Erhitzen  schmilzt. 

Daa  Qimk9(UmMjiriädüj^^     iat  ein  kiyateUinlaehes 

Pulver  C22H22NCI  +  öHgCl,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  ziemlich  löslich  ist  Es  schmilzt,  mit  W^asser  er- 
hitat^  und  giebt  ein  anderes  Doppelaalz  CnHnNCl+äHgCL 
Bei  erneuter  Behandlung  mit  Jodäthyl  wird  vom  Aethyl- 
methylconiiu  kein  weiteres  Aequivalent  Aethyl  aufgenom- 
men und  es  gehört  dasselbe  also  zu  der  Classe  Basen  wie 
Teträthylammonium.  'Wie  letzteres  verhält  es  sich  auch 
bei  der  trocknen  Destillation:  es  bilden  sicli  niiinli«  h 
Wasser,  eine  neue  ölartige  Base,  die  anfangs  farblos,  zu- 
letzt gelblich  wird,  und  ein  mit  leuchtender  Flamme  bren- 
nendes  Gas,  Aethylen. 

Die  öhurüge  Basis  ist  MethyUrnm,  OmUhN,  leichter  als 
Wasser,  venig  darin  löslich  und  atark  alkalisch  reagirend. 

Die  Verf  bemerken  ausdrücklich,  dass  der  Name  Methyl 
coniin  nichts  anderes  ))czeichnen  soll,  als  eine  Verbindung, 
die  CtHs  mehr  als  das  Coniin  Ct«H|sN  enthält  Die  Analyse 
der  Basis,  wovon  nur  eine  geringe  Menge  zu  Grebpt  stand 

gab  ein  Verhilitniss  von  N  :  C  in  drei  Versuchen  von  1  ^ 
i7,W  ;  l:17,ä6  und  1:18^. 

Da  niemals  das  Aethylconiin  mid  Diäthylconiin  durch 
Behandlung  mit  Jodäthyl  in  Methylconiin  oder  Acthylme- 
thylconlin  übergeht»  wahrend  letzteres  bei  der  trodmcn 
Destillation  Methylconiin  liefert,  so  schliesaen  ^e  V«rC 
dass  das  rohe  Coniin  sell)st  ein  Gemenge  zweier  Rascu 
sein  müsse,  die  sich  von  einander  in  der  Zusammensetzuu^ 
um  OiHi  unterscheiden.  Es  entstand  nur  die  Frage,  ob 
die  im  käuflichen  Coniin  vorhandene  Base,  welche  daß 
Aethylmetbylcouiin  bilde,  C|4li|»^  oder  CmHh^'  sei  Im 
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erstem  Falle  entsteht  Aethylmethylconiin  durch  AufaÄhine 
Ton  2  Atw  C^B^f  im  leUlern  Falle  durch  Aufnahme  von 
1  At  C^lh.  Die  Analyse  musste  darüber  entscheiden,  ab- 
gesehen davon,  dass  die  eine  Coniinsorte  durch  Behand- 
lung mit  Jodäthyl  sogleich  das  krystallisirte  Jodid  des 
Aetbybnethylooniins  mit  Leichtigkeit  lieferte  und  daher 
die  Anwesenheit  letzterer  Basis,  CiglInN,  wahrscheinlich 
war.  Die  Analyse  des  rohen  Coniins  lieferte  bei  der  einen 
Sorte  ein  Verhältniss  des 

N  :  C 
1  :  17,65 
1  :  17^ 
1  :  17,75 

bei  der  andern  Sorte 

N :  C 
1  :  17,5 
1  :  17,64 
1  :  17,(K> 

Daraus  Iblgte»  dam  das  Aethyliaethylcottihi  aus  einer 

Verbindung  sich  bilden  müsse,  die  mehr  als  16  At.  C  ent- 
halt, sonst  hätte  die  Analyse  des  rohen  Ck>niins  ein  \  er- 

htttnfss  Ton  C  :  &  kleiner  als  16  :  1  geben  messen. 

Man  hat  also  zunächst  das  rohe  Coniin  als  ein  C^e- 
menge  zweier  Basen,  de«  Coniiaa  Ct^HisN  und  des  Methyl- 
contis  CiglInN  zu  betrachten.  Dies  wird  auch  durch  die 

Untersuchung  der  Platindoppelsalze  liestätigt,  die  aus  der 
Salzsäuren  Lösung  des  rohen  Coniins  erhalten  wurden; 
fiese  Heferten  für  die  in  ihnen  enthaltene  Basis  die  Zu* 
ssmmensetzung  Ch«H|s,sN.  Dies  ist  S^CiftlliftN  -|~ 
)d.GitH|'||)(f 

iBÜessen  %ar  ueh  das  oben  beaoliriebeBe  Aethyko* 

niin  noch  mit  einer  an  Kohlenstoff  ärmeren  Verbindung, 
wiewohl  in  geringen  Mengen,  vermischt,  welche  sich  im 
reinen  Zustande  nicht  abscheiden  liess,  obgleich  das  Aethyl- 
ecmiin  von  ihr  sich  völlig  befreien  liess  und  auch  im  reinen 

Zustande  analysirt  wurde.  Die  Verf.  sind  geneigt,  in 
einigen  Coniinsorten  die  Anwesenheit  dreier  Basen  ChHisN, 
Ci»H|sN  und  CuHnN  anzunehmen. 
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Die  früher  Yon  Ortigosa  (s.  dies.  Joum.  XXTn,  45) 

und  Blyth  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXX,  TS)  mitge 
theilten  Analysen  des  Coniins  machen  es  wahrscheinlich 
dass  Letzterer  ein  Coniin  untersuchte,  welches  nahezu  am 
gleichen  Aequivalenten  der  Basen  CigHisN  und  CigHnN 
bestand,  während  Ersterer  ein  fast  reines  Coniin  CuHisN 
vor  sich  hatte. 

Beim  Erwärmen  der  Platin-  oder  C^uecksilbersaize  be- 
merkten die  Verf.  stets  den  Geruch  nach  Buttersäure  und 
es  wäre  daher  wohl  möglich,  dass,  wie  R.  Wagner  (s.  d. 

Juuiii.  LI,  23t3)  verniutliet,  das  Coniin  eine  Atomgrupp« 
nut  C  (ob  CiH,  oder  CtU«?)  enthalte. 


,  LXXVI. 

Ueber  Xanthoxylin^  eine  neue  krystallinisehe 
Substanz  aus  dem  japanischen  Pfeffer 
(Xanthoxylum,  piperitum). 

Von 
0ISIl]lOUi#. 

(PbU.  Mag.  Jan.  18M.  VoL  VU,  No.  4!^,  p.  2&) 

Vor  einigen  Monaten  erhielt  ich  von  meinem  Freund 

Daniel  Hanbury,  Jun.  Esq.,  eine  kleine  Quantität  einer 
sehr  eigenthümlichen  Frucht  aus  Japan,  bekannt  im  Handel 
als  japanischer  Pfeffer.  Gleichzeitig  wurde  mir  mcfa 
nachstehende  botanische  Notiz  über  den  Baum,  der  Ihn 
liefert»  mitgetheilt: 

„Japan.  Pfeffer  ist  das  Produkt  von  Xmakoxyhm  ptp^ 

riiumy  De  Cand.  (Fagara  pipen'ta  Lmn.)y  eines  japanischen 
Baumes  aus  der  natürlichen  Familie  der  Rutacem^  beschriebett 
in  Kämpfer's  Amoemtai.  — 9i,  Er  besteht  aus  rund- 
lichen sitzenden  Kapseln  von  Art  der  Pfefferkörner,  die 
normal  vier  au  der  Zahl  gewesen  zu  sein  scheinen,  am 
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Ende  eines  PedunculoB  befestig;  aber  nur  eine  oder  zwei 
0ind  gewöhnlich  YoUsl&ndig  entwiekeli    Die  äusserlieh 

rothbraunen  Kapseln  sind  mit  zahllosen  henorstehenden 
Höckern  besetzt,  die  eine  scharfe  Flüssigkeit  einschiiessen, 
welcher  der  Pfeffer  seinen  stechenden  Geschmack  verdankt 
Die  Saamen  sind  schwarz,  glänzend  und  frei  von  Schärfe; 
wegen  Aufspringens  der  Kapseln  fehlten  sie  in  dem  un- 
tersuchten £xemplar.  Der  Geschmack  des  japanischen 
Pfeffers  ist  gewürzhaft  und  angenehm  mit  einer  Schärfe, 
nicht  unähnlich  der  von  RadLc  pyrethri.  Sein  Geruch  ist 
beim  Zerstossen  merkwürdig  duftend.  Man  wendet  ihn  in 
Japan  und  China  als  Gewürz  an/' 

Wird  der  gepulverte  Pfeffer  so  lange  mit  Wein^^eist 
digerirt,  bis  letzterer  geschmacklos  bleibt  und  nachher 
die  grosste  Menge  des  Weingeists  abdestillirt»  so  scheiden 
sich  aus  dem  Rest  schwarz  gefärbte  Krystalle  von  be- 
trächtlicher Grösse  aus,  die  am  zweckmässigsten  durch 
kaltes  Ammoniak  von  der  färbenden  Materie  befreit  werden. 
Man  erhalt  sie  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder 
Aetherweingeist  leicht  von  1  Zoll  Länge  und  vollkommen 
farblos.  Die  Krystalle  gehören  nach  einer  Messung  des 
Prof.  W.  H.  Miller  zum  schiefen  rhombischen  System. 

Das  Xanthoxylin  ist  ganz  unlöslich  in  kaltem  und 
heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  Die 
Lösungen  reagiren  neutral  und  scheinen  weder  basische 
noch  saure  Ei^^a'iischaften  zu  besitzen.  Die  Krystalle 
schmelzen  bei  öü"  C,  ihr  Geschmack  ist  gewürzhaft  und 
hirzig,  wie  die  des  £lemi  oder  Weihrauch.  Der  Ge- 
halt an  Xanthoxylin  im  japanischen  Pfeffer  ist  sehr  be- 
trächtlich. 

fiel  100^  getrocknet  bestand  es  in  IQO  Th.  aus: 

C  61,0»  61,00 

Ii    6,45  6,8 

Spftter  fand  ich,  dass  das  Xanthoxylf n  auch  eine  geringe 

(Quantität  Stickstolf  enthält,  die  ich  jedoch  aus  .Mangel  an 
Material  nicht  bestimmen  konnte  Indessen  hoffe  ich  be- 
triehtüche  Mengm  des  Pleffers  bald  zu  erhalten  und  werde 
dann  die  Analysm  vervoUständigen. 

Journ.  f.  pr»kt,  Chemi«.  IXL  S.  ^2 
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Obwohl  das  Xanthoxy IIa  Stickstoff  enthält,  besitzt  es 
doch  keine  basiaehen  üigeneolMfteQ,  sondern  ilmeU  im 
Allgemetnm  den  sogmumHn  SleitropteBM. 


LXXVII. 

lieber  die  Darstellung  der  wasserfreie 

organischen  Säuren. 

Voft 

Dr.  €k  Winte, 

Assiftinteo  an  1.  Univfr^ttlalaboratoriiiBi  su  I^eipzig. 

Bekanntlich  erhält  man  nach  Gerhardfs  Entdeckung 
die  wasserfreien  einbasischen  Säuren,  indem  man  die  ent- 
eprechendeii  Natronsalze  mit  Phosphorozychlorür  behandelt 
Die  Darstellung  des  Fhosphoroxychlorürs  Ist  zwar  durch 
die  später  von  Gerhardt  angegebene  Methode,  nach 
welcher  man  dasselbe  durch  Destillation  des  Phosphor- 
chlorids mit  vollkonmien  getrockneter  Oxalsäure  erhalt» 
wesentlich  erleichtert,  allein  sie  gehört  doch  immer  va  den 
sehr  missHchen  Operationen,  da  der  Oxalsäure  das  Krys- 
tallwasser  schwer  vollkommen  entaogen  werden  kann,  und 
man  bei  der  Destillation  derselben  mit  Pbosphovoldorid 
immer  einer  grossen  Men^^e  von  Dämpfen  ausgesetzt  ist, 
welche  die  Augen  und  die  Respirationswerkzeuge  sehr 
heftig  affidren.  Ich  habe  daher  yersucfat»  auf  andere  Welse 
als  mit  Hülfe  des  Phosphoroxychlorürs  die  efabaslsdm 
Säuren  wasserfrei  zu  erhalten,  und  gefunden,  dass  die 
Darstellung  auch  durch  umoitteibare  Einwirkung  des  Phos- 
phorchlorids PC(s  auf  die  entSfMchenden  Natronsalse  ge- 
lingt. Zunächst  habe  ich  auf  diese  Weise  wasserfreie 
Benzoesäure  bereitet 

Phosphorclüorid  wurde  mit  gut  getrocknetem  benio^ 

sauren  Natron  im  Verhältniss  von  1  Aeq.  zu  6  Aeq.  in 
einem  Kolben  zusammengeschütteit;  das  Gemisch  erhitzte 
sich  sehr  stark  und  sohmolz,  ohat  daas  iasaere  Wime 
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angewendet  wurde,  zu  einer  syrupsdicken  Flüssigkeit  Die- 
selbe wurde  im  Sandba4f  no^  einige  Zeit  bis  ungefähr 
130*  erhitzt;  die  beim  Erkalten  erstarrte  Masse  wurde  mit 
kaltem  Wasser  behandelt,  der  Rückstand  in  kochendem 
Alkohol  gelöst;  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden 
iuTstalle  besassen  alle  von  Gerhardt  angegeben  Eigen« 
Schäften  der  wasserfreien  Benzoesäure.  Die  alkoholische 
Lösung  derselben  reagirte  vollkommen  neutral.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  sclmiolzen  sie  unter  demselben  und 
matten  ee  nach  längerem  Kochen  sauer. 

Der  vollständigen  Sicherheit  wegen  wurde  noch  eine 
Elementaranalyse  ausgeführt. 

€Hrm.  Iroekner  Substanz  gaben  MU2  Kohkn- 
iftiire  m&  04786  Wasser. 

Dem  entspi'echen : 

Berechnet 
C    74,35  74,34 
H     4,SS  4,49 

100,00  100,00  " 

uach  der  Formel:  Ct4H|o03. 

Der  Vorgang  bei  dieser  Bildun^^s weise  ist  offenbar 
gsnz  analog  den^jenigen,.  welcher  bei  Bereitung  mittelst 
Phosphorozychlorür  stattfindet;  es  sind  zwei  Phasen  der 
Reaction  zu  unterscheiden;  in  der  ersten  wird  die  Hälfte 
des  benzoesauren  Natrons  iu  Benzoylchlorür  verwandelt, 
welches  in  der  zweiten  Phase  auf  den  noch  unzersetzten 
Theil  des  benzol^sauren  Natrons  reagirt. 

Der  Vorgang  scheint  durch  folgende  Gleichungen  aus- 
^edrud^t  zu  sein. 

Erste  Phase: 

eCiUsOaNa  +  PCI5  =3CiH50jNa 

+3CHÄ0Ci+P0aNa+  2Naa 

Zweite  Phase: 
SCiH50,Na+  3CiHsOCls=r8C|«H|oOt  +»ia01. 
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LXXVIII. 

Ueber  active  Modificationen  des  Sauerstoffs 

und  des  Wasserstoffs. 

Von 

O.  OsaiUL 

In  einem  früheren  Au&ftU  (dies.  Joura.  LVOl,  385) 
habe  ich  gezeigt,  daaa  Waseerstoffgas,  welches  bei  einer 

galvanischen  Zersetzung  des  Wassers  in  den  Poren  von 
fein  zertheiltem  Platin  oder  Kohle  aulgenomnieu  worden 
ist,  die  Eigenschaft  besitzt^  Silber  aus  einer  Auflösung  toi 
salpetersaurem  Silberoxyd  zu  fallen.  Da  der  WasserstoiT 
als  Gas  diese  Eigenschaft  nicht  besitzt,  so  tritt  er  that- 
sächlich  in  einen  andern  Zustand  über.  Man  könnte  diese 
beiden  Zustände  wohl  am  besten  dadurch  bezeichnen,  dsss 
man  den  gewöhnlichen  don  passiven,  den  in  Rede  stehenden 
den  activen  nennt.  Es  war  mir  nmi  darum  zu  thun,  den 
Sauerstoff  in  einen  gleichen  Zustand  zu  versetzen. 

Es  wurden  aus  Bunsen'schcn  Kohleneiementen  zwei 
längliche  viereckige  Stücke  geschnitten,  3Va''  Isng  und  Va" 
breit  Die  nächste  Aufgabe  war  jetzt,  sie  von  dem  darin 
enthaltenen  Eisen  und  Schwefel  zu  befreien.    Sie  wurden 
daher  zuerst  mit  Salpeter-Salzsäure  gekocht,  hierauf  aus- 
gewaschen und  getrocknet  Nach  diesem  wurden  sie  in 
Glasröhren  gebracht  und  darin  mittelst  einer  Lampe  von 
doppeltem  Zug  erhitzt.    Es  hatte  dies  den  Zweck,  den 
darin  enthaltenen  Schwefel  zu  verilüchtigen.   Diese  Ope- 
rationen wurden  so  oft  wiederholt  bis  die  Säure  kein  Eisen  | 
mehr  auszog,  und  beim  Erhitzen  kein  Schwefel  sich  mehr 
verflüchtigte.  Sie  wurden  nun  durch  Auswaschen  von  aller  | 
Säure  beireit  und  mittelsjb  Ofenwärme  getrocknet  Nachdem 
sie  trocken  waren,  wurden  an  ihren  schmäleren  Endflächen  ! 
zwei  Löcher  eingebohrt,  welche  dazu  dienen  sollten,  die  ! 
Leitungsdrähte  des  Elektrometers  aufzunehmen.    Ich  be-  : 
diene  mich  als  solchen  einer  kleinen  Gr o versehen  Säoie. 
wie  ich  sie  in  meinen  Sr&hrungen  im  Gebiete  des  Gel- 
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vanismus,  Erlang^en  1853  bei  Enke,  S.  48,  beschrieben 
habe.  Als  clektrolytische  Flüssigkeit  wurde  eine  Mischung 
Ton  200  R.-Th.  Walser  und  5  R.-Th.  Schwefels&ure  ange- 
wendet Nachdem  die  Kohlenstücke  in  die  Flüssigkeit  ge- 
bracht worden  waren,  wurde  die  Säule  durch  sie  geschlos- 
sen. Man  beobachtet  bei  der  Schliessung  der  Säule  die 
bemerkensverthe  Erscheinung»  dass  der  Sauerstoff  am  po* 
sitiven  Pol  sich  eher  entwickelt,  als  der  Wasserstof!  am 
negativen.  Bei  der  ersten  Auffassung  dieser  Erscheinung 
seheint  es,  es  müsse  gerade  das  umgekehrte  Verhalten 
eintreten ;  denn  da  die  Kohle  ein  beträchtliches  Absorptionen 
vermögen  für  den  Sauerstoff  hat,  aber  nur  ein  ganz  ge- 
ringes für  den  Wasserstoff  und  zu  jeder  Wirkung  eine  ge* 
wisse  Zeit  erforderlieh  ist,  so  sollte  angenommen  werden 
kdnnen,  dass  die  Absorption  des  WasserstoA  Iftngst  beendet 
sei,  während  die  des  Sauerstoffs  noch  in  Gang  sich  be- 
fände. Bei  näherer  Betrachtung  stellte  sich  jedoch  heraus» 
dsss  hier  noch  ein  anderes  Vermögen  in  Betracht  gezogen 
werden  müsse.  Dies  ist  das  DilTusionsvermögen  der  beiden 
Gase.  Bekanntlich  hat  das  Wasserstoffgas  ein  ohngefähr 
ä  Mal  so  grosses  DiffüsionSTermdgen,  als  das  Bauerstoffgas. 
Es  wfard  daher  das  Wasserstoffgas  in  Tiel  feinere  Poren 
eindringen  können,  als  das  Sauerstoffgas.  Und  da  hierzu 
ebenfalls  Zeit  erforderlich  ist,  so  begreift  man,  vrie  das 
SiDdiingen  des  Wasserstoffgases  in  die  Poren  der  Kohle 
noch  nicht  beendet  ist,  wihrend  das  des  Sauerstoffgases 
bereits  seine  (grenze  erreicht  hat  £8  wurde  nun  folgender 
Versuch  angestellt 

•  Die  oben  erwähnte  Säule  war  mit  folgenden  Flns^* 
ksiten  angefüllt.  Die  äussere  in  den  Zinkzellen  befindliche 
Flüssiprkeit  war  eine  Mischung  von  200  R.-Th.  Wasser  und 
5  R-Th.  Schwefelsäure  und  4  R.-Th.  Salpetersäure,  die 
innere  in  den  Gypscylindem  befindliche  war  käufliche  Sal- 
petersäure Ais  die  Säule  durch  die  Kohlenstücke,  in  oben 
erwähnter  Flüssigkeit  enthalten,  geschlossen  wurde,  ent- 
wickelte sieh  sogleich  Sauerstoffgas,  hingegen  dauerte  es 
^Vs  Minute,  bis  an  der  negativen  Kohle  Wasserstoffgas 
auftrat.  Nach  Verlauf  von  5  Minuten  wurden  beide  Kob* 
leastüeke  herausgenommen.  Die  hydrogenirte  Kohle  wurde 
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in  eine  Aviflösunj^^  von  schwefolsatirem  Silberoxyd  gebracht 
dla  oxygenirte  in  eine  Lösunf^  von  Stärkekleister,  vrrs»  tzi 
mit  Jodkalinm.  Zu  dieser  Mischung  nehme  ich  32  Gran 
Stärke,  befeuchte  sie  mit  tt  Ontn  Wasser  und  reibe  sie 
damit  zusammen.  Hierauf  werden  2  Unzen  Wasser,  dem 
1  Gran  Jodkalium  zugesetzt  ist,  zum  Kochen  gebracht  und 
diese  zu  Obigem  gesetzt  und  das  Ganze  nochmals  wgfg^ 

kocht.  Beim  Erkalten  f^estoht  die  Mischung.  Hlerron  wird 
in  ein  Gläschen  gebracht  und  dem  Volumen  nach  eine 
l^eiche  Menge  Wasser  zugegossen.  Dies  ist  die  Mischung, 
welche  angewendet  wurde.  Ohngefihr  nach  Verlauf  ym 
einer  Minute,  nachdem  die  beiden  Kohlenstücke  in  die 
Flüssigkeiten  gebracht  worden  sind»  beginnt  die  Reactioa 
An  der  hydrogenirten  Kokile  sieht  man  Silber  sich  nieder- 
schlagen und  die  Jodkaliumflüssigkeit  wird  ^detk,  zuletzt 
ganz  schwarz.  Ich  habe  gefunden,  dass  eine  Auflösung 
von  schweüelsaurem  Silberozyd  sich  zu  diesem  Versuch 
besser  eignet,  als  die  Ton  salpetereaurem.  Die  Menge  des 
ausgeschiedenen  Silbers  betrug  0,1122  Gnn..  wobei  das 
Silber  nicht  gerechnet  ^ist,  was  sich  in  die  i'oren  gezogen 
hatte.  Da  man  diesen  Versuch  in  einem  2teitraum  von 
8  Minuten  beenden  kann,  so  eignet  er  sich  aehr  gut,  um 
in  Vorlesungen  die  beiden  veränderten  Zustände  des  Sauer- 
stoffs und  Wasserstoffs  zu  zeigen. 

Ich  will  diesen  Auftatz  mit  folgender  Bemerkoag 
Sehllessen.  Man  könnte  vielleicht  folgende  Einwendung 
gegen  die  hier  aufgestellte  Ansicht  machen,  dass  die  beiden 
Körper  hier  in  dem  Zustand  eigener  Modiücationea  sieh 
befiiiden.  Man  könnte  sagen«  die  beiden  Gase  bilden  mit 
den  Kohlenstücken  und  den  leitenden  Flüssigkeiten  gal- 
vanische Ketten,  deren  Wirkung  bei  dem  einen  Versuch 
ebne  Ausscheidung  von  Silber,  bei  dem  anderen  eine  Ser- 
legung  des  Jodkaliums  zur  Folge  hat  Um  hiertber  ins 
Reine  zu  kommen,  wurde  folprender  Versuch  an^.-^estelU 
In  eine  am  einen  Ende  geschlossene  Glasröhre  wurde 
ein  Kohlenstück  getiian  und  der  freie  Raum  mit  einer  Amf 
Idsung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  gefiiUt.  Hierauf 
wurde  die  Röhre  mit  ihrem  offenen  Ende  unter  derselben 
Flüssigkeit  umgekehrt  £s  wurde  jetzt  Waaeeretofl^sas  ein* 
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^«leitet  uod  die  Eoiure  iuiib  damit  gefüllt.  Weder  anfimgUoli 
noeh  Dadi  Verlmuf  Ycn  mehreren  Tagen  konnte  eine  Aue-^ 

Scheidung  vou  Silber  an  der  Kohle  wahrgenommen  werden. 
Auf  gleiche  Weise  wurde  mit  eiuer  Auflösung  vou  Jod- 
kAÜiunetarke  und  Kahle  verfahren.  Nur  daas  m  diese  Glaa- 
rohre  Sanetaloffgas  ein^^eleitet  wurde.  Hier  bildeten  sich 
grleich  anfänglich  einige  kleine  Streifen  an  der  Oberflache 
der  Kohle,  die  jedoch  stets  nach  mehreren  Tagen  nicht 
zugenommen  hatten.  Wurde  eine  Glasröhre,  mit  dieser 
Jodkaliumstärkelösung  gefüllt  uind  hierauf  Sauerstofifgas 
eingeleitet,  so  fand  weder  anHinglich  noch  nach  mehreren 
Tagen  eine  Färbung  statt.  Diese  Versuche  widerlegen 
meine  oben  aufgestellte  Ansicht  nicht,  sondern  sind  nur 
c-iinstig  dafür;  denn  dass  im  zweiten  Versuch  sich  blaue 
Streifen  zeigten,  lässt  sich  sehr  wohl  aus  der  grossen 
Absorptionsfähigkeit  der  Kohle  fiir  das  Sauerstoffgas  er- 
klären, in  Folge  welcher  das  in  die  Poren  eingedrungene 
Sauerstofifgas  die  besagte  Modification  erlangen  musste. 
W^ürzburg,  den  31.  März  1854. 


LXXIX. 
Notizen. 

1)  lieber  Peucedanin  and  Imperatormt  Marmgerbsäum  u,  $.  w. 

(Aas  einem  Briefe  deR  Prof.  Dr.  Wagner  in  Nürnberg 

an  Erdmann.) 

Aus  meiner  Untersuchung  der  chemischen  Bestand- 

iheiie  einiger  Umbelliferen  kann  ich  Ihnen  bis  jetzt  fol- 
gende Thatsachen  mittheilen.  Das  Pevcpdanin  ist  üleniisch 
dem  Iwiferüimk  Hoirath  Wackenroder  hatte  die 
Güte,  mir  eine  Quantität  Imperatorin,  sowohl  von  ihm 
selbst,  als  auch  von  dem  Entdecker  Osann  dargestellt, 
zukommen  zu  lassen.  Das  von  mir  angewendete  Peuce- 
danin rührte  zum  Theil  von  der  in  Ihrem  Laboratorium 
von  Dr.  Bothe  dargestellten  Quantität  her;  den  zweiten 
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Theil  hfttte  ich  jedieh  mit  ans  Terschledenen  Quellen  be- 
zogener reucedannmwiirzel  selbst  dar^^ostellt.  Die  Iden- 
tität des  Peucedanins  mit  dem  Imperatorin  habe  ich  nach- 
gewiesen durch  TöUige  Uebereinstimmong  der  physika- 
lischen Eigenschaften,  durch  Uebereinstimmung  der  clie- 
mischen  Zusammensetzung  und  durch  Uebereinstiiiimung 
der  Zersetzungsprodnkte.  Beim  Verseifen  mit  weingeistiger 
KalilösuBg  geben  nämlich  beide  Körper  an§dkaMure9  KßH 
und  OrtoseloiL 

e»H,iO«  +  KU,  HO  =5  CoHiKOi  +  Ct4llfQ4 
Peueedanin.  Angclicas.  KalL  Oreoselon. 

Die  Angelicasäure  scheint  eui  Bestandtheii  vieler  Um- 
belUferen  zu  sein;  ich  fand  sie  ausser  bei  der  Verseifung 

des  Peucedanins  uiul  Imperatorins  (oder  vortlicilhafler  der 
weingeistigeu  Extracte  der  Wurzehi),  auch  im  Levisticum. 
Mir  scheint  es,  als  ob  die  von  Winckier  und  Schneder- 
mann  bei  der  Spaltung  des  Athamantins  erhaltene  Vale- 
riansänre  nnr  Ilüssi^^o,  unreine  Angelicasäure  sei.  Tn  dem 
weingeistigen  Extract  der  Imperatoria  findet  sich  eine  stick- 
stofifhaltige  Substanz,  die  beim  Behandeln  mit  Kali  eine 
flüchtige  Base  giebt,  welche  Cmmn  zu  sein  scheint  In 
einigen  Wochen  hoife  ich  Ihnen  das  Nähere  mittheüen  zu 
können. 

Meine  Moringorbsäure  hat  mir  in  den  letzten  Monaten 
viel  zu  schaffen  gemacht.  Herr  Strecker  giebt  in  seiner 
organischen  Chemie  (1853  p.  294)  an,  dass  die  Moringerb- 
säure  sich  in  Morin  und  Zucker  spalte  nach  folgender 

Gleichung : 

3CsH«0|o  +  6H0  =  SCuHtOa  +  CitHnO«. 

Eine  solche  Spaltung  zu  effectuiren,  ist  mir  nun  trou 
aller  Mühe  nicht  gelungen.  Allerdings  konnte  ich,  nach- 
dem ich  die  Substanz  tagelang  mit  verdünnter  Schwefi^ 

säure  gekocht  hatte .  kleine  Mengen  von  Zucker  nach- 
weisen; aber  welche  stickstoflTreie  complicirt  zusammen- 
gesetzte organische  Substanz  gäbe  nicht  endlich  als  Produkt 
Zucker,  wenn  man  sie  wochenlang  mit  SchweMsiure  quilt? 
Herr  Gerhardt  lässt  Jetzt  auf  m<Mne  Bitte  in  seinem 
Laboratorium  meine  Versuche  wiederholen. 
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Wie  ieh  aus  den  letzten  Numimrn  der  Cmpt,  rmtL 

(20.  Mai  1854  p.  556)  erfuhr,  ist  es  Dr.  Gössmann  in 
Gdttingen  gelungen,  das  Thialdin  CtfHjaNät  in  Leud« 
CtfHfsNO«  überzuführen.   Hierbei  erinnere  idi  mich  eines 

im  Jahre  1851  in  Ihrem  Lulioratorium  ;ui;^estellteü  Versuches, 
nach  welchem  Amylamin  mit  Schwefelkohlenstoff  zusammen- 
gebracht einen  kiTystaUinischen  Körper  giebt  Die  so  ge- 
ringen Mengen  yon  Amylamin,  das  ich  beim  Behandeln 
von  weissem  Präcipitfit  mit  Amyhnercaptan  erhalten  habe, 
verhinderten  mich,  meine  Versuche  fortzusetzen.  Es  ist 
mir  aber  sehr  wahraeheinlieh,  daee  der  fragliche  Körper 
Thialdin  war: 

C10II13N  "j~  C2S4  =^  C1SH13NS4. 

Amylamin.  Thialdin.  , 

Ist  dem  so,  so  hat  man  die  Mittel,  bei  Anwendung 
Ten  Methylamin,  Aethylamin  u.  s.  w.,  die  mit  dem  Thialdin 
homologen  Verbindungen  C4H5NS«  undGiH^NS«  darzustellen, 

und  aus  diesen  Körpern  durch  Behandeln  mit  Silberoxyd 
Glycocoü  CiHsN04  und  Alanin  CiH^NOt  zu  erhalten. 


2)  fndigpntynr 

(Purpurschwefelsäuie ,  Phönicinschwefelsäure )  lässt  sich 
nach  Edward  Haeffely  (Chem.  Gaz.  Febr.  1854.  No.  272. 
p.  79.)  sehr  gut  auf  wollenen  und  Seidenzeugen  befestigen 
and  theilt  diesen  eine  blaue  Farbe  mit,  welche  durch 
Waschen  mit  alkalischem  Wasser  eine  purpurne  Schattirung 
annimmt,  welche  denen  mit  Campecheholz  oder  Persio 
hervorgebrachten  sehr  ähnlich  ist.  Das  Färben  geschieht 
am  besten  in  einem  Bad,  welches  durch  Salzsäure  etwas 
angesäuert  ist.  Auf  Baumwolle  läset  sich  die  Farbe  nicht 
befestigen. 

Ob  beim  Kochen  die  Purpurschwefelsäure  sich  zersetzt 
in  freie  Schwefelsäure  und  Indigoblau,  konnte  der  Verf. 
nieht  festeteilen;  er  glaubt,  die  Farbe  sei  eine  Modification 
des  Indigoblaus  oder  der  Purpurschwefelsäure  selbst 

Der  getrocknete  Indigopurpur  ist  nicht,  wie  häufig 
angegeben  wird,  blau  sondern  intensivroth,  giebt  aber  auf 
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Zeugen  befestigt  eine  blaue  F'arb«,  wenn  nicht  niit  Seife 
oder  alkalischem  Wasser  nachgewaschen  wird.  So  verUiU 
•ich  der  reiiM  Indigo  nicht»  dieser  wird  nie  durch  die  Mit* 
genannte  Behandlnn;?  purpurschattirt. 

Der  Vf.  bereitete  seinen  Indigpurpur  so,  dass  er  die 
echwefeisaure  Indtglöeung  kurz  nach  ihrer  HarttelliiDg  ia 
«hie  grosse  Menge  Wasser  goss  und  den  rothen  Nieder- 
schlag mit  Wasser  auswusch, 

3j  Legininy  zu  Walzm. 

Eine  Legirung  die  zu  Wnlzen  in  Fabriken  Anwendung 
findet  besteht  nach  Fr.  J.  Eeindel  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm. 
LXXXIX,  225.)  aus 

Sn  I5,7S 

'     Cu  5.61 
Zn  78/2i 

99,63 


4)  Aldehyd  wiier  dm  Di8iälaii(msfr9dHktm  des  Zucken. 

Die  Mhere  Muthmassung  vom  der  Anwesenheit  des 

Aldehyds  in  den  Destillationsprodukten  des  Zuckers  (siehe 
d.  Joum.  Bd.  LX,  pag.  65.)  liat  C.  Vöickel  durch  neue 
Verauche  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVII»  303.)  ausser 

Zweifel  gesetzt,  indem  er  das  bei  der  Destillation  des 
ersten  sauren  Produkts  bei  30^  Uebergegangene  mit  etwas 

■ 

koliiensaurem  Natron  beliandelte  und  über  Chlorcalcium 
rectificirte.  Das  schwach  gelbe  Destillat,  mit  waaaeHrefem 

Amnioniak  gesättigt,  setzt  farblose  Krystalle  mit  allen 
Eigenschalien  des  Aldehyd-Ammoniaks  ab. 

Sicher  ist  auch  der  Aldehyd  in  den  DeatÜlatioms* 
Produkten  des  Holzes  vorhanden,  und  die  Ursache,  warum 
über  iüdk  destülirter  Hokgeist  sich  wieder  braun  färbt, 
wenn  Aetdudi  darin  geldat  wird. 

Mit  der  Bildung  des  Aldehyds  scheint  dem  Vf.  die 
£ntalehung  der  Ameisensäure  bei  der  DeatiUation  des 
Zuckers  in  nahem  Zutammenhaoge  zu  stehen»  deoa  1 A^. 
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Aldehyd  C4H4O2  +  1  Aeq.  Ameisensäure,  CsHtO«  sind 
C»H.Oi. 

NMkträgUeh  hat  der  Vf.  aaoli  ron  d^n  flücbtigm 
Oflen,  denjenigen  Anthell«  der  zwischen       lOtl'  C  siedet» 

anaiysirt  und  fand  in  100  Th. : 

C  62,72 
H  9,69 
O  27^9 

Die  ganze  Menge  dieeer  ölarti^en  Flüssigkeit  Welche 

aus  den  Destillationsprodukten  von  8  Pfund  Zucker  erhalten 
wurde,  betrug  nicht  mehr  als  2 — 3  Grm.  Sie  ist  leichter 
als  Wasser  und  in  demselben  beim  £rwärmen  ziemlicli 
leicht  mit  gelber  Farbe  loslich.  Dieselbe  Flüssigkeit  findet 
sich  auch  in  den  Destillationsprodukten  des  Holzes  und 
ist  nebst  den  Furfurolen  die  Ursache  der  gelben  Farbe 
des  rohen  Holzgeistes. 


5)  Ueber  dm  MmeimU  (Kampylit)  vm  CaUbeek-FeU  in 

CunUferlantL 

Voa  C.  Ramaitlflberg. 

(Pogg.  Ann.  XCl.  lSo4.   No.  2,  p.  316.) 

Eine  Abänderung  des  Mimetesits  in  wachsgelben  ge- 
krümmten Prismen  kommt  mit  Psilomelan  in  Cumberland 
Tor.  Das  Mineral  zeigt  vor  dem  Löthrohr  dasselbe  Ver- 
halten wie  andere  Mimetesite,  aber  zugleich  ein  wenig 
Chromreaction.  Spec.  Gew.  =  7,218.  In  verdünnter  Sal- 
petersäure völlig  aber  schwer  auflöslich. 

Die  Analyse  ergab  im  Mittel  aus  4  Versuchen: 

Cl     2,il  Sauerstoff 
%  18,47  6,41^ 
f     3.34  1,S7( 

^'•^Is.os 

Ca     0,50      0,14)  ' 
lbl,09 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel 


PbCl  +  3Pbah\^  . 
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6)  Parophit 

hat  T.  J.  Hunt  (Sillim.  Amer.  Journ.  Jan.  1854.  Vol.  XVII, 
No.  49.  p,  127.)  ein  (srestein  genannt»  wekhes  dem  DysjOr 
tribit  von  Shepard  und  dem  Bensselirit  von  Emmone 

verwandt  ist.  Der  Name  spielt  auf  die  Aehnlichkeit  mit 
dem  Serpentin  an,  obwohl  sein  Charakter  nicht  der  eines 
Magneeiaminerals  ist.  Es  findet  sich  unvollkommen  schi^ 
rig  sowohl  wie  massig  und  ist  bisweilen  ein  völliger 
Schiefer:  selten  ist  es  trauhig  mit  Anschein  concentrischer 
Structur.  Bruch  kömig  bis  dicht  Spec.  Gew.  2>7 — ^2»784. 
Farbe  blass-grünlich,  gelbllch-olivengrun,  aschgrau,  rdthtteb. 
Olanz  wachsarti^^  halhdurchsichtip:.  Härte  niclit  über  2,5 — 3. 
Schneidet  sich  mit  einem  Messer  wie  massiver  Talk.  Zu- 
sammensetzung : 

a.         b.         c  d. 
81  4S,50      4S,4t      49,13  48,10 
AI  ?7,50      27,60      27,80  28,70 

5,#7  4,5e  5,9e  4,60 
6a  1,30  2,80  3,80  2,10 
Ag  2.24  1,80  1,40  i,4t 
Ä  3.30  5,02  —  4,49 
Ka  1,91  2,78  —  1,53 
fi     7,00       6,88       6,30  8,40 

99,42      99,öü  99,;>3 

a.  scbieferig,  spec.  Gew.  =  2,705. 

b.  scbieferig,  spec  G^ew.  =  2,714. 

c.  traubig,  spec.  Gew.  =  2,784. 

d.  Schiefer, 


7)  ZuMmmen$el9ung  der  Quarxporphfre, 
Von  Dr.  Toti  Tribolet. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Phaim.  LXXXYII,  3^7.) 

Mit  Bezug  auf  B Unsen  s  Ansichten  über  die  Zusammen- 
Setzung  plutonischer  Gesteine  aus  normaltracbytlscbeD  und 

normalpyroxenischen  Gesteinen  hat  der  Verf.  eine  Anzahl 
Porphyre  untersucht  und  gefunden,  dass  sie»  wenn  sie 


Digitized  by  Google 


keine  nochmalige  Metftmorphose  erlitlen,  dnrcfaaehiiittiich 
nornudtrachytisch  sind. 

Die  Resultate  der  Analysen  sind  folgende  aaf  wasser- 


freie  Bubeianz 

berechnet: 

t 

n. 

lU. 

IV. 

VL 

Vit 

R  76,06 

7s,ei 

75,10 

71,00 

:7,ou 

74,28 

70,46 

te  \ 

si  r^'^^ 

13,05 

15,51 

If  ,40 

1«>,4<C 

2,01  \ 
15,13) 

12,04 

6a  0J7 

0,91 

1,01 

2,36 

1,03 

0,63 

0,70 

yig  0,21 

0,55 

0,47 

0,83 

0,20 

0,25 

0,37 

Aal,ll) 

7,38 

6,2ö 

A 

3,42 
1,33 
3,00 

5,30 

I.    Macht  einen 

grossen 

Theil  de.^ 

er  Waldes 

aus,  durchbricht  den  Gneis.  Lavendelblau,  sehr  porös  und 
zih,  mit  eingewachsenen  fleischrothen  Feidspathkrystaiien. 
Wird  zu  Mühlsteinen  verarbeitet 

II.  Durchbriclit  den  Thonschiefer  bei  Bruchhausen  in 
der  Nähe  von  Brilon«  Enthält  eine  Menge  Ideiner  Quarz- 
und  Feldspathkrystalla  Gleicht  einem  feinkörnigen  Granit. 
Im  Bruch  mehr  eben,  nicht  »ehr  schwer  zersprengbar. 

III.  Von  Zinnwald  in  Böhmen,  gewöhnlicli  als  grani- 
tischer Porphyr  bezeichnet  Die  Gtondmasse  ist  durch  ein 
dichtes  Gemenge  von  KrystaDen  fleischrothen  Fektopaths 
und  rauchgrauen  Quarzes  ziemlicli  zurückgedrängt.  Häufig 
eingesprengt  eine  chloritähnliche  Substanz.  Grundmasse 
bramuroth.  Gestein  sehr  hart  und  zähe,  im  Bruch  ziem* 
lieh  uneben. 

IV.  Von  der  Insel  Arran  im  O.  von  Nordengland. 
Durchbricht  einen  rothen  Bandstein  von.  unbestimmtem 
Alter.    Gelb  mit  vielen  weissen  Feidspathkrystaiien  und 

Quarz. 

V.  und  VI.  Aus  dem  Waldenbur^er  Kohlendistricte 
in  Schlesien,  auf  der  halben  Höhe  des  Sattelwaides,  am 
Contaet  des  Prophyrs  mit  dem  angrenzenden  Oonglomerat. 
V.  ist  unverändert,  nur  sparsame  FeldspaLiikrystalle  und 
fast  keine  i^uarzaussonderungen  enthaltend.  Auch  sonst 
keine  Beimengungen.  VI.  augenscheinlich  unverändert 
von  lichterer  Farbe,  geringerem  Zusammenhang  und  erdig- 
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Zersetztem  Aussehen.  £&  gleicht  äuaserücii  dem  duiok 
Fumarolenwirkimg  zersetzten  Traehyt  von  LMgarQäU  m 
grossen  Geysir. 

VIL  In  der  Nähe  von  Dossenhakn  Hddeiberf. 
In  dem  überwiegend  vorhandenen  Teig  sind  kleine  Krys* 

talle  von  Fcldspath  und  Quarz  eingebettet,  hegleitet  von 
Carueol-,  Chalcedon-  und  Quarz  -  Drusen.  Gehört  einem 
grossen  Gebirgsstock  von  Gneis,  Granit,  und  Syenit  m. 
Wechselt  ausserordentlich  nach  den  Looalit&ten :  bei  Kiegel- 
hausen  blutroth  mit  ausprezeichTiet  ku^^eli^en  Absonderun- 
gen, am  Oelberg  in  Hornsteinporphyr  übergehend,  am 
Raubschlösschen  herrschen  Feldspatfakrystalle  Tor,  die  thett- 
weis  zu  Kaolin  zersetzt  sind.  Auf  dem  Porph3rr  liegt  bunter 
Sandstein,  beide  sind  durch  Tuff  und  schöne  Conglomerate 
von  einander  getrennt. 


8)  Anälffn  de»  ümUcimt, 
Von  J.  W.  Mallet 

(Sill.  Amer.  Journ.  VoL  XVII.  Jan.  1^54.   No.  4».  p.  3a.) 

Der  Verf.  erhielt  von  einem  Freunde  aus  England  ein 
ülineral»  wekhes  im  St.  Michaels  Berg  (Comwall)  gefundea 
worden  nnd  sich  als  Zinnkiea  auswie%  reiner  als  er  sonst 

vorzukommen  pflegt.  Das  Stück  findet  sich  in  Quarz,  der 
augenscheinlich  einer  Ader  im  Granit  entnommen  ist  Das 
Gefüge  scheint  krystailinisch,  wiewohl  keine  befltimmtfts 
FlidiM  beobachtet  werden  konnten.  Farbe  nicht  stahl- 
grau, wie  in  dem  Erz  von  Wheal  Kock,  Süudern  eisea- 
schwarz,  auf  der  Oberfläche  hie  und  da  schwach  blau  und 
roth  angelaufen.  Strich  schwarz.  Glanz  halbmetallisch. 
BTm6h  uneben.  Härte  »  4  Spec.  Gew.  k  4,522.  Vor 
dem  Lötlirohr  auf  Kohle  giebt  das  Mineral  schweflige  Säure, 
Zinnoxyd  und  eine  schwarze  Kugel»  die  lL^pfer  und  Zinn 
enthält 

Die  Analyse,  mittelst  Chlor  ausgeführt,  gab  iolgeode 
Resnllate: 
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S    29.40  8.092 
Su  20,85  2,0 
Cu  29,18      4,04  i 

Zn  7.26  r*^r 

Gangart  e,i6 

IMtae  EotammensAtsw^  stimmt  also  mit  Kuder- 


Znsi 


natsch  s  Formel  .    (Sn  +  CujSu.  Der  bedeutende  Ziiik- 


^ehalt  des  Minerals,  den  auch  Johnston  in  einem  Mi- 
neral Ton  derselben  LocalitÜ  fand  (Rammelsb.  Hand- 

wörterb.  Supplem.  I.  p.  160),  ist  von  Interesse,  weil  er  Auf- 
sciüass  über  die  Formeln  gtebt^  denn  man  kann  nicht  wohl 

die  Zusammensetzung  des  Zinnkieses  dureh  Sn2Fe  +  ^UjFe 
ausdrücken,  da  Zink  und  Eisen  in  nahezu  gleichen  Atom- 
gewichten auftreten,  man  also  eine  bisher  nicht  bekannte 
Scihweflnngsstafe  des  Zinks,  ZnSs,  annehmen  müsste.  Dem- 
nach bleibt  Kudernatsch's  Formel  die  einzig  wahr- 
scheinliche. 

Bemerkensverth  ersoheint  dem  Verf.  die  Relation  des 

Zinnkieses  zum  Fahlerz  (BiSb),  letzteres  enthält  1  At  der 

Solphobasen,  die  freilich  im  Fahlerz  Sb  ist;  beide  kommen 
in  demselben  K^rysti^lsystem  Tor,  und  ähneln  sich  sehr  in 
Härte,  spec.  Gew.  und  allgemeinen  physikalischen  Eigen- 


9)  SUekstoffbeiiMoyl  aus  Uippursäure, 

Unterwirft  man  rnudi  Dr.  Limpricht  und  von 
Uslar  (Ann.  d*  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVm,  183.)  Hippur^ 

säure  der  trocknen  Destillation,  so  schmilzt  sie  bei  V^^, 
giebt  bei  210**  ein  wenig  Sublimat  von  Benzoesäure  und 
gerith  bei  340^  ins  Sieden.  Dabei  vertluchtigen  sich  schwach 
loth  geOrbte  BenzoSs&are,  ^nren  von  Blausäure  und  ein 
flüssiger  Körper,  welcher  mit  Wasser  destillirt  über^^^ing 
und  über  Kalk  rectiücirt  bei  192®  kochte,  ganz  wie  Bitter- 
omdeldl  roch  und  steriles  LioktbreehungaTeimdgeB  zeigte. 
Bitaelbe  gab  bei  der  Analyse  in  100  Tli.: 
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■  * 

Berechn.  nach: 
C  81,07  81,15  Cu  81,58 

H     4,93     4,96  H5  4,85 

N     —       —    12,42   N  13,57 

Derselbe  ist  also  StickstofPbenzoyl,  welches  Fehling 

durch  Destillation  des  benzoesauren  Ammoniaks  erhielt. 

Wird  bei  der  Destillation  der  Hippursäure  250*  nicht 
überschritten,  so  bleibt  ein  schwarzer  harzartiger  Rück- 
stand, der  kalt  spröde,  in  der  Wärme  weich  ist,  in  Wasser 
unlöslich  t  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Aus  der 
alkoholischen  Lösung  setzt  sich  beim  Verdunsten  eine 
braunrothe  dicke  Masse  ab,  und  später  gelb  und  roth  ge- 
färbte Benzoesäure. 

Da  das  Stickstoffbenzoyl  dem  Bittermandelöl  so  ahn* 

lieh  riecht,  so  wäre  seine  Darstellung  aus  der  Hippurs:iure 
Behufs  der  Anwendung  zu  Parlümerieartikeln  yielieicht 
nicht  unyortheühaft. 


10)  Das  VerhaUm  da  Kreosots  mu  Kalk  bei  höherer  Temperatur 

ist  von  C.  Völckel  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  LXXXVII, 
306.)  untersucht  worden. 

Wird  reines  wasserfreies  Kreosot  mit  frisch  geglühtem 

Kalk  vermischt,  so  findet  keine  Einwirkung  statt.  Beim 
Erwärmen  destillirt  nahe  beim  Kochpunkt  des  Kreosots 
unyerftndert  ein  grosser  Theil  des  letztem  über  und  spater 
erhält  man  ein  wenig  ölartigo  gelbe  Flüssigkeit,  gegen 
Ende  der  Destillation  brennbare  Gase;  iu  der  Retorte  bleibt 
ein  schwarzer  Rückstand.  Das  gelbe  DestiHat  giebt  bei 
Brwftrmen  im  Wasserbade  ein  wenig  fkrblose  Flüssigkeit; 
die  wie  Aceton  riecht;  durch  Kali  von  Kreosot  betreit  und 
mit  Wasser  destillirt  giebt  es  eine  schwach  gelblich« 
Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether;  von  0,976  spec.  Gew.  bei  20°  C,  welche  bei 
120''  C.  zu  kochen  beginnt.  Zöschen  UO^  G.  und  200^  C. 
destillirt  der  Flüssigkeit  grftsster  Antheil,  schwach  geifaiieh 
gefärbt,  über.  Jenseits  200^  gehen  nur  noch  w^enige  Tropfen 
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von  fast  gleichem  spec.  Gew.  wie  Wasser  und  dem  Geruch 
des  Kapnomor  über. 

Das  zwischen  180—200^  Ueberdestlllirte  wurde  In  zwei 

Hälften  aufgefangen,  zwischen  180— ÜH)«  und  190—200^.  Sie 
enthielten  in  100  Th. : 

bei  180<^190<»  bei  190<^20e«. 
C  77,72  79,16 
H   8,49  8,60 
O  13,79  12,24  ^ 

Es  sind  dies  augenscheinlich  mehrere  Zersetzungspro- 
dukte des  Kreosots,  die  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Keichen- 
bach'schen  Kapnomor  haben;  denn  in  concentrirter  Essig- 
säure löst  sich  die  Flüssigkeit  leicht  auf  und  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe. 

Dieselben  Zersetzmigsprodukte  des  Kreosots  sind  auch 
in  den  Destillationsprodukten  des  Holzes  enthalten  und 
zwar  sowohl  im  leichten  als  auch  im  schweren  TheeröL 
Daher  liefert  das  leichte  Theeröl,  wenn  es  nur  mit  Aetz- 
kali  gereinigt  ist,  bei  der  Analyse  weniger  Wasserstoff  als 
einer  Mischung  von  GiU«0  mit  GtH4  entsprechen  würde. 

Diese  olartigen  Flüssigkeiten  lösen  sich  mit  dem 
Kreosot  in  Kalilauge  und  werden  zum  Theil  durch  Wasser- 
/-usatz  wieder  abgeschieden,  aber  vollständig  erst  durch 
längeres  Kochen.  Deshalb  enthält  das  käufliche  Kreosot 
mehr  oder  weniger  dieser  Zersetzungsprodukte  und  sein 
spec.  (lew.  ist  gerinp^er  als  1,076. 

Ein  solches  unreines  Kreosot  hat  nach  des  Verf.  An- 
sicht y.  Gorup-Besanez  (S.  d.  Joum.  LX»  79.)  untersucht 


11)  Das  ätheriMche  Gel  von  Omitopsiu  asterUcoidts 

hat  E.  von  Gorup-B esanez  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
LA.XXIX,  214.)  untersucht. 

Einige  Unzen  dieses  Gels  waren  aus  der  Kapstadt  an 
Hm.  Th.  Martins  geschickt  unter  der  Bezeichnung  ,,ätheri- 
sches  Gel  von  0»miles  BeWdiastrum''  Das  beigefügte  Exemplar 
der  Pflanze,  aus  welcher  das  Gel  genonmien  war,  wies 
sich  als  (hmäcpii»  a$ieri$eaides  aus. 

Jparn.  f.  prakt.  Chemie.  I.Xi.  8.  33 
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Daa  rohe  Oel  war  dünnflüssig,  gelblichgrün,  von  durch- 

dringcudein  nicht  an^-eiiehiuen  Oeruch,  an  den  des  Kani- 
phers  und  CajeputÖls  zugleich  eriuuepid.  £s  sciimeckte 
brennend,  im  Schlünde  kratzend,  war  nentral  nnd  schied 
bei  niedriger  Temperatur  kein  Stearopten  aus.  ^ec  6ew 
=  0,931  bei  13»  R. 

Wasser  nahm  den  Geruch  des  Gels  an  und  trübte  sich. 
In  Aether  und  Alkohol  löste  es  sich  in  allen  Verhältnissen,  • 
Schwefelsäure  bräunte  es,  Salpetersäure  zersetzte  es  in  der 
Wärme  und  verdickte  es,  Kaliuiu  oxydirte  sich  darin  laug-  i 
sam.  Jod  löste  sich.  ^ 

Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  reducirte  sich  erst 

nach   längerem  Kochen  Silber.     Mit  zweifach  schweflig-  ' 
sauren  Salzen  des  Ammoniaks  und  Natrons  konnten  keine 
krystallisirten  Verbindungen  erhalten  werden. 

Das  rohe  Oel  begann  bei  130^  C  zu  sieden,  im  Beginn  : 
destillirte  eine  milchige  Flüssigkeit  über,  das  Thermometer 
stieg  und  erst  bei  176^  C.  kochte  die  Flüssigkeit  regel- 
mässig, zwischen  178—188®  C.  ging  %  des  Oels  über,  bis 
206®  C.  ein  gelblich  gefärbtes  Oel  und  bei  208*  sublimirte 
Kampher.  ' 

Pas  Destillat  zwischen  178 — 188®  war  farblos,  yon 
0,921  spec.  Grew^  hatte  einen  feineren  Geruch  als  das  rohe  ; 
Oel  und  ging  bei  der  Rectification  grösstentheils  bei  178^  C. 
über.  Der  Siedpunkt  stieg  noch  bis  182"  und  das  zwischen 
178 — 182®  Uebergegangene,  94  Stunden  über  Chlorcalcium  | 
getrocknet,  war  in  100  Th.  fofgendermaassen  zusammen- 
gesetzt : 

Berechnet  nach 
C   77,36      77,92  C,o 
H    11,53       11,69  H,8 
O    11,11       10,39  O, 
Dieses  Oel  ist  also  dem  Bomeokampfer,  Cigeptttöl  : 
u.  8.  w.  isomer.  Ein  Kohlenwasserstoff  daraus  konnte  ver- 
mittelst Destillation  mit  alkoholischer  Kalilösung  nicht  dar- 
gestellt werden.  In  allen  seineu  Eigenschaften  ähnelte  es 
am  meisten  dem  C«jeputöl. 

Die  Pflanze,  aus  der  man  es  gewinnt,  wächst  auf  dem 
Tafelberg  (bei  der  Kapstadt)  in  grosser  Menge,  gehört  zur 
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Familie  der  C&mposHüt  (SaudoiMeae}  und  wird  wegen  ihrer 

antispasmodischen ,  tonischen  und  auflösenden  Eigenschaf- 
ten als  krälciges  lieilmittel  angewendet. 


12)  Ueber  das  Wurmsamenöl 

Bind  von  Yöekel  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVII, 
312.)  Untersuchungen  angestellt  worden. 

Das  rohe  Oel  war  aus  der  Fahrik  von  E  n  e  1  m  a  n  n 
und  Böhringer  in  Stuttgart,  dickUüssig  und  stark  ge- 
färbt Bei  der  Rectification  mit  Wasser  ging  es  gelb  ge- 
färbt über  und  Hess  sich  auch  durch  Kall  und  erneute  De- 
stination niclit  farblos  erhalten. 

Das  über  Chlorcalcium  entwässerte  Oel  langt  an  bei 
i7V  C.  zu  kochen  und  destlUirt  zur  Hälfte  bis  190^  C. 
über.  Daun  steigt  der  Siedepunkt  bis  220^  C,  indem  das 
Oel  sich  immer  mehr  färbt  und  endlich  bleibt  ein  dick- 
flüssiges stark  gefärbtes  Oel  in  der  Retorte  zurück. 

Durch  wiederholte  Destillation  des  zuerst  Ueberge- 
^angenen  kann  man  es  dahin  bringen,  dass  der  ^j^rösste 
Theil  zwischen  175 — 180^  C.  übergeht,  welcher  ein  Paar 
Maie  über  Aetzkali  rectificirt  &rblos  wird  und  constant 
bei  174—1750  C.  bei  0,712  M.  Barometerstand  siedet.  Bei 
der  Behandlung  mit  Aetzkali  leidet  dieser  Theil,  des  Oels 
keine  Veränderung,  nur  der  andere  wird  verharzt 

Die  Analyse  des  bei  174 — I7b^  C.  kochenden  Oels  er- 
gab in  100  Th.  folgende  Zusammensetzung : 

Berechnet 
nach  Atomen. 
C    7»,90      79,74      79,87      C   12  80,00 
H    11,32      lt30      11,32      H    10  Uli 
O     8,78       8^90       8,81      O     1  8,89 

Das  so  gereinigte  Oel  färbt  sich  an  der  Luft  nicht 
riecht  feiner  als  das  Oel,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  unlöslich  in  Wasser,  brennt  mit  russender  Flamme.- 
Spec  Gew.  0,919  bei  C.  £s  löst  sich  unter  starker 
Färbung  und  Erwärmung  in  Schwefelsäure,  von  Salpeter- 
säure wird  es  in  Oxalsäure  und  eine  gelbe  harzige  Sub- 

33* 
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Stanz  zersetzt  Es  verbindet  sich  mit^Chlorwasserstoffgii 
zu  sehr  leicht  zerfliesslichen  Krystallen.  * 

Das  dickflüssige  gelbe  Oel,  welches  sich  nicht  leiclr. 
im  reinen  Zustande  erhalten  lässt,  muss  ärmer  an  Kohlen- 
stofif  und  Wasserstoff  sein,  wie  sich  aus  den  frühem  Au- 
lysen  (S.  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  LXXVIII,  110.),  mit 
den  oben  angeführten  verglichen,  ergiebt. 

Aus  einer  Apotheke  bekam  der  Ver£  ein  mit  dem 
Geruch  des  Wurmsamendls  behaftetes  Oel,  welches  bd 
150"  C.  zu  kochen  begann  und  an  der  Luft  bald  ganz  in 
Krystalle  überging.  Diese  sind  farblose  Prismen,  die  bei 
210—220^  C.  unverändert  überdestilliren.  Sie  zeigten  die 
Zusammensetzung  CioHiqO,  also  die  des  Menthenkampfers. 

Wahrscheinlich  war  jenes  Wurmsamenöl  mit  Pfeffer- 
münzöl  versetzt 


L  i  i  e  r  a  t  I)  ff 

TVoi/^  de  ekime  organique,  par  Charles  Gerkardi,    5.  U^räs«^ 
Parh  eher  Pirmin  Didot  etc. 

Theoretische,  praktische  und  .iiialytische  Oln*mic  ,  in  Anwendung  auf  i 
Künste  und  (Jewerbe.  Von  Dr.  Sheridan  Musprait.  Ausgabe 
für  Deutschland.  Unter  speeielier  Mitwirkung  des  Verf.  etc.  von 
F.  Stohmann,  Assistent  an»  cheni.  Laborator.  des  Prof.  (iraham. 
Mit  irei^eii  1000  Holzschnitten.  Erste  Lieferung.  Braunschweitf, 
C.  A.  Schwetschke  und  Sohn.  1854.  4.  04  S.  (Ein  Wörterbucb.  Die 
erste  Lieferung  enthält  d.  Artikel:  Acetyls&ure.) 


BericlitiguugeD. 

Bd*  LX,  p.  474,  Z.  4  u.  5  t.  u.  statt:  abnehinen  lies:  ndi  TeiiiilteB. 

p.  476»  Z.  S  y.  0.  statt:  sichtlich  Uas:  seitlieb. 
„  LXI,  p.  150,  Z.  IS— 19  ist  statt:  sehr  schwach  geglüht,  xa  seties: 

stark  erhitzt.  (Es  wurde  nämlich  das  phosphorsanre  Eises- 

oxyd  nur  einer  starken  R5sthitse  ausgesetzt,  bei  der  es 

nicht  zum  Glühen  kam.) 
,t    n    p-        Vers.  5,  ist  nach:  ,»keiu  Kuoteu,*'  das  Comma  sa 

streichen. 


Druck  von  C.  W.  Voilrath  iii  Leipzig. 
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Auifindung  von  Quecksilber  in  der  Lüne- 
burgischen  Diluvial -Formalion. 

Grosses  Aufsehen  machte  mit  Recht  vor  zehn  Jahren 
die  Nachricht  von  dem  Vorkommen  von  Quecksilber  in  der 
Diiuvial-'Fonnation  zu  beiden  Seiten  des  Tigo  in  der  Ge- 
'  i|^nd  Ton  Lissabon,  wo  man  es  schon  vor  langer  Zeit  auf- 
gefunden, die  Gewiimimg  aber  auff^egebcii  liatte,  weil  sie 
die  Betriebskosten  nicht  deckte.  Ein  zweites  höchst  merk- 
würdiges Beispiel  von  dem  Vorkommen  des  Quecksilbers 
in  einem  Diluvfal-Gebilde  liefert  eine  neuerlich  in  der  Ge- 
gend von  Lilnehurfi  gemachte  Entdeckung,  über  welche  J. 
Fr. L.  Hausmann  in  den  Studien  des  Gött.  Vereins  berg- 
mlnn.  Freimde  nähere  Nachrichten  gegeben  hat,  denen 
wir  Folgendes  entnehmen: 

Die  Hauptmasse  des  norddeutschen  Diluvial-(»ebildes 
besteht  aus  Sand^  der  in  verschiedenen  Abänderungen,  bald 
tls  gröberer,  oft  mit  Theilen  von  Thon  gemengter,  nicht 
selten  von  Eisenoxydhydrat  durchdrungener  Tn'ebsandj  bald 
als  feinerer  und  reinerer  Flugaand  erscheint,  worin  die 
mannichfaltigsten  Gerolle  und  Geschiebe  nordischer  Ge- 
birgsarten  von  der  abweichendsten  Grösse,  zugleich  mit 
Gerollen  von  Feuerstein,  vorkommen,  welcher  letztere  oline 
Zweifel  von  zerstörten  Ju'eideflötzen  der  Ostseegegenden 
herrührt  Als  untergeordnete  Massen  von  geringerer  Aus- 
dehnung und  sehr  verschiedener  Mächtigkeit  finden  sich 
bald  hier,  bald  dort: 

1.  ThoH,  als  Töpferthon  oder  Letten,  zuweilen  mer- 
gelig, von  verschiedenen  gelblichen,  bräunlichen  und  be- 
sonders grauen  oder  auch  schwärzlichen  Farben. 

Job»,  f.  praki.  Cbemi«  LIll.  1.  1 
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2.  Lehm;  gewöhnlich  durch  Eisenoxydhydrat  ^elbUch 
oder  bräunlich  gefärbt.  ^ 

S.  Lekmmergeh  ein  inniges  Gemenge  von  Lehm  mit 
kohlensaurer  Kaikorde  in  den  versehiedensten  quantiiativen 
Verhältnissen.  Der  Kalk  ist  nicht  selten  sichtbar  uiul 
stellt  sich  dann  als  zermalmte  Kreide  dar,  die  auch  zu- 
weilen noch  unverändert  in  kleineren  und  grösseren  Brocken 
darin  angetrolVon  wird,  welches  den  Beweis  liefert,  dass 
zerstörte  Kreideflötze  zum  Theil  das  Material  zur  Bildung 
des  Lehmmergels  dar^geboten  haben. 

Diese  untergeordneten  Massen  finden  sich  theils  von 
einander  getrennt  theils  mit  einander;  und  wo  das  Letz- 
tere der  Fall  ist^  pflege^  sie  allmählich  in  einander  über- 
zugehen:  aus  dem  Thon  wird  durch  Beimengung  tod 
mehrereni  Sande,  Lehm  ;  aus  dem  Lehm  durch  Aufnahrae 
von  Kalktheilen,  Lehmmergel.  Gewöhnli(  Ii  nimmt  aher  iler 
Thon  die  tiefsten  Lagen  ein,  wogegen  Lehm  und  Lehm* 
mergel  oft  in  höheren  Lagen,  zuweilen  nicht  tief  unter  der 
Oberfläche  vorkommen.  In  diesen  verschiedenen  Massen 
finden  sich  nicht  selten  dieselben  Gerölie,  welche  in  der 
Hauptmasse  des  Sandes  angetroffen  werden.  Auch  kommt 
hin  und  wieder  Börmtein  darin  vor. 

Der  Hofbesitzer  Lorenzen  in  Sülbeck,  einem  im  Amte 
Lüne,  etwa  zwei  Stunden  östlich  von  Lüneburg  getogenen 
Dorfe,  ging  darauf  aus,  Mergel  zu  suchen,  und  fand  solchen 
auf  seinem  Feldbesilzc  in  der  Nähe  des  Dorfes.  Die  darauf 
von  ihm  eröllnete  Grube  ist  seit  etwa  zwei  Jahren  im 
Betriebe.  In  diesem  Winter  machte  die  Oertliohkeit  es 
erforderlich,  eine  neue  Einfkhrt  vorzurichten.  Bei  dieser 
Arbeit  stiess  man  durch  einen  ji^lückliehen  '/ulall  auf  eine 
sandige  Lohmschicht,  welche  zum  Erstaunen  der  Arbeiter 
mit  regulinischem  Quecksilber  in  grösseren  und  kleineren 
Tropfen  in  solcher  Reichhaltigkeit  gemengt  war,  dass  es 
dem  Besitzer  gelang,  aus  einem  kleinen  Sack  voll  jener 
Masse  %  ^'^^^'^  reines  Quecksilber  durch  höchst  unvoll- 
ständiges Waschen  zu  gewinnen.  Am  3.  Februar  lfö4 
gelangten  künde  und  Proben  dieses  merkwürdigen  Funde< 
nach  Lüneburg.  Ein  Stück,  welches  dem  Herrn  Salin-In 
spector  Behne  zugestellt  wurde,  war  ein  sandiger,  mit 
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einer Men-j^o  kleiner  QuecksiDierkü^elcheii  ^iineng-ter Letten. 
Bei  ^^eiiauerer  Untersuchung  zweigte  die  Probe  ausser  d^m  ^  ^ 
metailiBchea  Quecksilber  auch  zarte  krystalUnische  Massen 
veleke  sich  als  HamqueckHiber  (Ch!orqt$eekiHber)  erwiesen. 
Herr  Salin-Inspector  Behne  begab  sich  am  iblgenden  Tage 
an  Oi*t  und  Stelle,  uiid  fand  das  Lager»  so  wie  es  unten 
beschrieben  werden  wird.  Später  nahm  der  Herr  Land- 
drost  von  Torney,  in  Begleitung  des  Salin -Inspectors 
Behne,  Schuldirectors  Volger,  Üoctors  Dempwolf  aus 
Lüneburg,  und  des  Berg-Commissairs  liildebrandt  aus 
HannoTer  eine  Besichtigung  der  Localität  Tor. 

Die  Mergelgrube  liegt  nordwestlich  vom  Dorfe  Sülbeck, 
etwa  500  Schritte  von  diesem  entfernt,  und  beschreibt  mit 
Sülbeck  und  dem  Dorfe  Boltersen  beinahe  ein  gleichseitiges 
Dreieck.  Die  Quecksilber  führende  Schicht  wird  in  einer  * 
Tiefe  von  5  bis  6  Fuss  getrolTen,  ist  von  einer  gel) »liehen 
Saudschicht  überlagert  und  erstreckt  sich  quer  durch  die 
Einfahrt  der  Grube«  Sie  bildet  eine  stark  sandige  Lehm- 
sdiieht,  ohne  wesentlichen  Kalkgehalt,  von  etwa  2  bis 
3  Fuss  Mächtigkeit.  Nach  der  Tiefe  geht  sie  in  reinen, 
plastischen  Thon  über,  wobei  sich  der  Queck- illjergehalt 
vollständig  Terliert  Die  Begränzung  nach  der  Länge  der 
Einfahrt  ist  ziemlich  ermittelt,  indem  sich  eine  Breite  von 
etwa  ü  bis  6  P'uss  herausstellt;  ihre  anscheinend  grossere 
Ausdehnung  nach  Norden  und  Süden  ist  dagegen  noch  un- 
bekannt; jedoch  soll  bei  Aushebung  einer  neuen  Einfahrt, 
eine  Ruthe  südlich  von  der  alten,  sich  neuerdings  Queck- 
silber gezeigt  haben. 

Das  Quecksilber  erscheint  in  Kügelchen  bis  zur  Grösse 
einer  Erbse,  und  bei  senkrechter  Abstechung  einer  reich- 
haltigen Stelle  mittelst  eines  Spatens,  perlt  dasselbe  nicht 
selten  in  starken  Tropfen  aua  der  Wandung  hervor.  Sehr 
häufig  sind  die  das  Quecksilber  umschliessenden  sandigen 
Thonmassen  von  krystallinischem  Tlomquecksilber,  welches 
ganze  Verästelungen  bildet,  bekleidet. 

Ausser  einer  Menge  kleiner  und  grosser  Geröllstücke, 
welche  bei  den  feldspathreiehen  Graniten  eine  vorgeschrittene 
Zersetzung  zeigen,  so  dass  diese  morsch  und  zerreiblioh 
geworden  sind,  enthält  das  Lager  mürbe  Sandsteinmassen, 

^^^^ 
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welclie  dergestallt  imprägnirt  sind,  »lass  mehr  Metall  als 
Gebirgsmasse  vorlianden  ist.  Ein  reiches  Stückchen  wurde 
in  einem  Loftstrom  bei  30^  0.  getrocknet,  und  10  Gmt 
abgewogen.  Nachdem  das  Quecksilber  durch  Glühbitxe 
ausgetrieben,  blieb  die  Gebirgsart,  im  Gewichte  von  4  Grm^ 
zurück  y  was  einen  Quecksilbergehalt  Ton  60  p.  C  nach- 
weiset. Man  sieht  es  deutlich,  dass  dieser  Sandstein,  durch 
Lliiwiikung  der  Tagewüsser  seines  Bindemittels  beraubt, 
die  Festigkeit  verlieren  musste,  und  es  ist  wohl  nicht 
daran  zu  zweifeha,  dass  er  es  war,  welcher  das  Quecksilber 
an  diesen  Ort  fahrte.  Bei  der  durch  Herrn  Landdrosten 
von  Torney  angestellten  Untersuchung  wurde  von  diesem 
Sandstein  ein  Stück  aufgefunden,  welches  noch  vollkommen 
fest  ist  und  Schichtungsflächen  zeigt  £r  ist  gelbbraun, 
YOn  ziemlicli  grobem  Korne,  und  wird  Ton  sehr  quecksi1be^ 
reichen  Strichen  bandartig  durchzogen.  Zerbricht  man  ein 
solches  Stück,  so  sickert  das  Quecksilber  zum  gröasteo 
Theile  heraus,  hauptsächlich  dann,  wenn  das  Gestein  ge- 
trocknet worden.  Die  scheinbar  quecksilberarmen  Stellen 
liefern  dennoch  einen  metallischen  Anflug  davon,  wenn  sie 
im  Glasrohre  erhitzt  werden. 

Ausser  etwaiS  verkieseltem  Holze  sind  keine  Ver- 
steinerungen aulgefunden  wurde«.  Wohl  aber  finden  sich 
Feuerstein  aus  der  Kreide,  ockriger  Kotheisenstein  u.  dergl 
mit  den  Grerdllen  im  Thone  vermengt.  Die  ganze  Ab- 
lagerung gehdrt  der  Diluvialzeit  oder  der  jüngsten  Tertlir- 
biUiung  an,  und  es  kommen  in  der  Umgehung  weder  an- 
stehende Gesteinsmassen,  noch  ältere  Tertiärschichten  2U 
Tage, 

Diesen,  aus  dem  Beriehte  des  Herrn  Salin-Inspectors 
Behne  entlehnten  Mittheilungen  füge  ich  nun  nur  noch 
einige  Bemerkungen  über  die  durch  die  Güte  des  Herrn 
Landdrosten  von  Torney  und  des  Herrn  Oberlandes- 
ökonomie-Commissairs  Meine  erhaltene])  VuecksilbiTstu!« n 
hinzu.  Die  Masse,  weiche  das  Quecksilber  enthält,  ist  ein 
bald  gröberer  bald  feinerer  sandiger  Lehm,  von  gelblich- 
oder  bräunlich -grauer,  in  da9  Rostbraune  ül&ergehender 

Farbe,  und  verschiedenem,  bis  in  das  '/eiit-ihliehe  über- 
gehenden Zusammenhalt.   Das  Verhäitniss  zwischen  dem 
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Quarzftande  und  dem  Thone  ändert  sehr  ab;  doch  herrscht 
der  «utere  gewöhnlich  der  Qaantität  nach  Tor;  zum  Theil 

80  sehr,  dass  das  Gestein  das  Anschn  eines  ^rrobkörnigen 
iüsen  Sandsteins  liat.  Die  gelbbraune  Färbung  rührt  von 
Eisenoxydhydrat  her,  welches  in  Terschiedenem  Verhält- 
nisse die  Masse  durchdringt  und  zur  Bindung  derselben 
besonders  beitrügt,  hol  HehaiKllunjL^  mit  Säure  ist  keine 
Spur  von  Gasentbindung  wahrzunehmen.  Unter  der  Loupe 
werden  ausser  den  Quarzkdmem  hin  und  wieder  auch 
Peidspath-  und  OlimmerÜieile  wahrgenommen,  so  dass 
stellenweise  das  Ganze  als  ein  verwitterter  Granit  erscheint. 
Ob  die  Meinung  des  Herrn  Behne,  dass  SoHdütii^  das 
eigentliche  Muttergestein  des  Quecksilbers  sei,  richtig  ist, 
muss  ich  dahin  gestellt  sein  lassen.  Ich  habe  an  den  er- 
üaiteaeu  Stücken  keinen  wesentlichen  Unterschied  w^ahr- 
genommen,  und  ich  möchte  annehmen,  dass  die  för  Sand- 
stein angesprochene  Masse  nur  ein  etwas  fester  gebun- 
dener, au  ^^aarzkürnern  besonders  reicher  sandiger  Lehm 
sei.  Das  Quecksilber  kommt,  wie  angegeben  worden,  in 
kleineren  und  grösseren  Tropfen,  in  der  Masse  ungleich 
rertheilt  Tor,  und  wird  in  derselben  durch  keine  bedeu* 
tende  Adhäsionskiaft  erhalten.  Hin  und  wieder  zeigt  sich 
neben  dem  gediegmen  Quecksilber ,  Uornquecksilber.  £s  besitzt 
eine  graulichweisse  Farbe,  ist  durchscheinend,  hat  musche- 
ligen Bruch  und  einen  lebhaften  Demantglanz.  Es  bildet 
zum  Theil  kleine  Drusenhäute,  ganz  auf  ähnliche  Weise 
vie  an  den  Quecksilberstufen  von  Moscheilandsberg,  in 
welken  es  bald  kleingetropft,  bald  krystallisirt  erscheint 
An  den  sehr  kleinen  Ki  ystallen  sind  zuweilen  «[uadratische 
l^hsmen  mit  vierflächiger  Zuspitzung  zu  erkennen.  Die 
Drusenhättte  des  Homquecksilbers  pflegen  mit  Quecksilber- 
kügelchen  bestreuet  zu  sein.  Ausserdem  erscheint  das 
Chlorquecksilber  aber  auch  in  derberen  Partien  einge- 
wachsen, oder  die  Lehmmasse  aderartig  durchziehend. 

Das  Vorkommen  des  Quecksilbers  in  der  norddeutschen 
Diluvial-Formation  gehört  unstreitig  zu  den  merkwürdig- 
sten und  räthselhaftesten  Erscheinungen  derselben.  Eine 
Vermuthung  darüber  zu  äussern,  ob  es  gleichzeitiger  Ent- 
stehung mit  der  Bildung  der  Sandablagerung  sei;  ob  es 
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nebst  einein  grossen  Theil  des  Materials  derselben  aus  dem 
Norden  abstamme;  oder  ob  es  erst  nach  der  Ablagenmg 

des  Diluviums  in  dasselbe,  vielleicht  aus  der  Tiefe  durch 
Sublimation  einf5^edruagen  sei  würde  nach  den  bis  jetxt 
über  die  Lagerstatie  angestellten  Untersuchungen  viel  su 
gewagt  sein.  Es  darf  übrigens  nicht  ausser  Acht  gelassen 
Averden,  dass  in  dem  Theil  des  Nordens,  welcher  für  die 
Ablagerung  der  norddeutschen  Diluvialinasseu  Material 
dargeboten  hat,  bis  jetzt  nirgends  eine  Spur  von  Queck- 
silber gefunden  -worden.  Nicht  einmal  darüber  mdehte  ich 
mir  eine  Entscheidung  erlauben,  ob  das  Chlorquecksilber 
gleichzeitig  mit  dem  gediegenen,  oder  später  als  dasselbe 
und  aus  demselben  entstanden  sei.  Doch  scheint  mir  die 
An  des  Zusammenvorkommens  weit  mehr  für  die  erstere 
als  für  die  letztere  Annahme  zu  spreciieu ;  denn  hätte  sich 
das  Homqnecksilber  aus  dem  gediegenen  gebildet»  so  würde 
es  doch  wohl  dasselbe  umgeben;  es  ist  aber  bemerirt 
worden,  dass  in  den  kleinen  Drusen  des  Chlorquecksilbers 
Kügelchen  des  gediegenea.ai4^  jenem  sich  befinden.  Diese 
Wahrnehmung  möchte  denn  auch  einen  Grund  für  die  An- 
nahme der  Bildung  durch  eine  gemeinschafUiche  Subli- 
mation abgegeben.  Dass  übrigens  bei  der  Bildung  des 
Chlorquecksilbers,  mag  sie  auf  dem  nassen  oder  auf  dem 
trockenen  Wege  stattgeftmden  haben,  Ohlomatrium  wirksam 
gewesen,  wird  wohl  angenommen  werden  dürfen. 

Inwiefern  die  Auffindung  des  Qucckbiibers  bei  Sülbeck 
eine  praktische  Wichtigkeit  erlangen  könne,  wird  erst  durch 
eine  weitere  Untersuchung  über  die  Ausdehnung  der  Lager- 
stätte entschieden  werden  können.  Diese  ist  bereits  vom 
Königlich  Hannoverschen  Finaiiz-Ministerio ,  welches  die 
Regalität  des  Quecksilber-Lagers  ausgesprochen  hat,  tn- 
geordnet  word^. 
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lieber  eine  neue  Probe  für  Zirkojierde. 

Voa 

-Oeorgtt  J.  Bnudi  ms  New-Tork. 

Bei  einer  neuen  Untersuchung  einiger  amerikanischer 
Mineralien  wurde  eins  derselben ,  das  mau  fiir  Rutil  hielt, 
durch  Schmeteeu  mit  AeUkali  zersetzt ,  die  geschmolzene 
Masse  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Zinu  gekocht.  Da  keine  lleaction  auf  Titansäure  eintrat, 
wurde  die  Flüssigkeit  mit  Curcumapapier  geprüll,  um  zu 
seilen»  ob  die  Lösung  nicht  etwa  alkalisch  sei.  Das  Papier 
firbte  sich  Orangeroth.  Es  wurde  mehr  Saure  zugesetzt 
und  die  Lösung  aufs  Neue  geprüft,  wobei  sich  dasselbe 
Resultat  eri^ab»  obwohl  die  Flüssigkeit  mit  Lakmuspapier 
eine  stark  saure  Reaction  gab. 

l)ie  Ursache  dieser  anomalen  Reaction  erschien  nicht 
leicht  erklärlich»  da  die  Farbe,  welche  das  Curcumapapier 
aanahm,  so, ganz  verschieden  von  der  war,  welche  Bor- 
sture  hervorbringt  Herr  Prof.  v.  Kobell,  in  dessen  La- 
^oratorio  ich  «liesc  Bcoiiachtung  machte,  veranlasste  mich 
(kslialb,  den  Gegenstand  genauer  zu  untersuchen. 

Bei  der  Analyse  £uid  sich,  dass  das  untersuchte  Minerai 
Sürkon  war,  und  es  ergab  sich,  dass  die  eigenthümliche 
Reaction  der  Flüssigkeit  von  Zirkonerdc  herrührte.  In  der 
Uofinung,  das3  ein  so  untercheideuder  Charakter  bei  der 
qualitativen  Bestimmung  dieser  Erde  nützlich  sein  könnte, 
sLeUie  icli  folgende  Versuche  an. 

1.  Ich  überzeugte  mich,  dass  Zirkonerdc  aus  Zirkoneu 
.  von  Ceylon,  vom  Ural  und  von  ^ew-York  dargestellt,  in 

Salzsaure  aufgelöst  dem  Curcumapapier  eine  orangerothe 
Färbung  erthcilt.  Zirkonerdc  enthaltende  Mineralien,  wie 
Eudialyt,  Wöhlerit  und  Katapleiit,  gaben  bei  der  Unter- 
suchung dieselbe  Reaction. 

2.  Saure  Lösungen,  welche  Erden  (mit  Ausnahme  von 
Zirkonerdc),  alkalische  Erden,  Alkalien,  Mangan,  Eisen, 
i^ink,  Zinn  enthielten,  wurden  mit  Curcumapapier  geprüft. 
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Es  zeigte  sich  keine  Reaction,  ausser  bei  einem  grossen 
Gehalte  der  Lösung  an  Eisenchlorid,  welches  vermöge 
seiner  tiefen  Färbung,  die  Farbe  des  Papiers  verändert 
Man  kann  dies  dadurch  vermeiden,  dass  man  das  Chlond 
zu  Chlorür  reducirt. 

3.  Eine  saure  Lösung,  weiche  aiie  unter  2  aufgeführte 
Substanzen  enthielt  mit  einem  grossen  Ueberschnsse  an 
Eisen,  wurde  durch  Zinn  reducirt.  Die  Lösung  gab  keine 
Reaction  mit  Curcumapapier,  aber  bei  Hinzufugung  einer 
kleinen  Menge  Zirkonerde  verwandelte  sich  die  Farbe  des 
Papiers  in  Orangeroth. 

4.  Die  Gegenwart  von  Borsäure  verdeckt  gänzlich, die  i 
der  Zirkonerde.  '  *  I 

5.  Eine  bekannte  Menge  Zirkonerde  (als  Hjrdrat)^ 
wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  8600  Theilen  Wasser 
verdünnt.  Diese  Lösung  ertheilte  dem  Curcumapapier  eine 
tief  Orangerothe  Färbung;  selbst  wenn  sie  mit  weiteren 
2000  Theilen  Wasser  verdünnt  wurde,  konnte  die  Reaction 
noch  wahrgenommen  werden. 

Aus  diesen  Thatsachen  crgiebt  sich,  dass  das  Verhalten 
des  Curcumapapiers  eine  einfache  und  charakteristische 
Probe  f&rZinkonerde  in  ihrer  sauren  Lösung  abgiebt,  sobald 
nicht  Borsäure  vorhanden  ist.  Die  einzige  zu  beobachtende 
Vorsichtsmassregel  dabei  ist  die,  dass  die  Lösung  nicht  so 
sauer  sein  darf,  dass  das  Papier  durch  die  Säure  eine 
Farbeveränderung   erleidet.    Enthält  die  Lösung  einen 
'  Üebcrschuss  von  Eisen,  so  wird  dieses  vorher  in  Chlorür 
verwandelt;  die  Reaction  muss  dann  sofort  beolMtchtet  j 
werden,  da  sich  das  Eisen  beim  Aussetzen  an  die  Luft  | 
und  beim  Trocknen  oxydut  und  das  Papier  färbt.    Ist  der  ^ 
Gehalt  der  Lösung  an  Zirkonerde  sehr  gering,  so  lässt  man 
das  Papier  Vs  —  i  Minute  in  der  Lösung.  In  jedem  Falle 
tritt  die  Reaction  deutlicher  hervor,  wenn  die  Lösung 
warm  ist. 
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III. 

Untersuchung  der  Max-Marieiiquelle  in  der 
Langenau  bei  Geroldsgrün  in  Oberfranken. 

# 

Von 

T.  Gorufft-BeMnes. 

(Aao.  d.  CJiciu.  u.  Pharm.  LXXXIX,  225.) 

Am  16.  August  1852  hatte  die  Quelle  bei  einer  Luft- 
temperatur von  +15,Ö3<*  C.  eine  Temperatur  von  +8^43*^  C. 
Das  Wasser  war  klar,  ^^eruchlos,  perlte  stark  und  hatte  er- 
frischenden, prickehiden,  etwas  eisenhaften  Geschmack.  Es 
röthete  Lakmus  und  bläute  Curcumapapier.  In  den  Aus- 
flfnaröhren  und  am  Grunde  des  Quellenbeckens  setzt  sich 
gelber  Ocker  ab  und  iu  Flaschen  nach  einiger  Zeit  auok. 
Spec.  Gew.  bei  8,4«  C.  =  1,0023. 

I)cini  Sieden  des  Wassers  scheidet  sich  ein  polbücher 
Niederschlag  aus,  der  den  grössten  Theil  (icr  gelösten 
Kieselsaure  enthält;  das  Filtrat  reagirt  deutlich  alkalisch 
und  braust  mit  Säuren. 

In  xlen  ockerigen  Absätzen  finden  sich  wenig  Mangan, 
Thonerde,  Phosphorsäure,  viel  Eisenoxyd,  Kalk,  Magnesia, 

Kohlensäure  und  Kieselsäure,  sehr  geringe  Spuren  Quell- 
8äure. 

Jod  und  Brom  enthielt  das  Wasser  nicht,  aber  Lithlon 
und  Ammoniak  in  wägbarer  Menge. 

Das  aus  dem  Wasser  sich  entwickelnde  Gas  wurde 

grösstentheils  von  Kalilauge  absorbirt,  das  übrige  (auf  32 
C.-Z.  13  C.*Z.)  war  atmosphärische  Luft. 

Die  Analyse  ergab  in  10000  Grm.: 
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10         Gorop-BdsaaeirUiiterti.  d.  Tomeflitufilie. 
a)  fixe  BestandUieUe  in  100(NK2rai.,  ia  1  Pfand«  16 Unsen. 


KS     0,1609  Gm. 
KCl  0.1056 
>;aU  0,4716 

tiö  0»0138 

(:aC  9,8^1 

I\'lgC  l,i?5i 

FcC  0,2312 

Si  0,8917 


t» 


if 


tt 


13,7121 
hj  flüchtige  Bcstaudth. 


tt 


tt 


auf  100  Vol. 
WaMer  bei 
8.4*  C. 


0.123:)  (Jrau. 
O.lVTi 
(Kab22 

0»4013 

0,0106 

7,5487 

1.0947 

0,1815 

0,6878 

10.5377 


f » 


t« 


ft 


»» 


t* 


tt 


tt 


sogen,  freie  C  23,9176 
wirklich       ,t  18,5332 


ft 


18,3687 
14,2335 


tt 


auf  32Cub  Z. 
Wasser  bei 

8,i"  C.  und 
760  Mm. 
39  Cub^-Z. 

30,9 


124,5  Vol. 
»6,5  „ 

In  gut  yerschlossenen  Flaschen  hält  8ieh  das  Wasser 

Monate  lang,  ohne  eiueu  wägbareu  Bodensatz  zu  geben. 


VI. 

Chemische  Untersucliung  der  Tornesiquelle 
zu  Sieben  in  überliaiikeii. 

« 

Von 

T.  Oomp-Besanes. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm»  LXXXIX,  299.) 

Am  15.  August  1852,  Morf^ens,  zei^rte  bei  11,5**  Luft- 
temperatur (las  Wassec  der  lornesiquelle  10**  C.  JDas  Wasser 
ist  im  Quellenbecken  mit  einem  irisirenden  Häutchen  be- 
deckt, erscheint  im  Trinkglas  ojmlislrend,  perlt  schwach 
und  riecht  nach  einigem  Schütteln  schwach  nach  Schwe- 
felwasserstoÜ*.  Es  röthet  Lakmuspapier,  bräunt  Curcuma- 
papier  und  schmeckt  dintenhaft  Die  Quelle  setzt  im 
Becken  und  in  Flaschen  reichliche  rothbraune  Ocker  ab. 
Spec.  Gew.  =  1,00068  bei  10^  C. 
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ZnsunBeosetxuiig  in  16000  Gm.,    in  1  Pfund  «- 16  Unsen. 
Mj  axe  BesUrndtheile: 

ks    0.I2.-.1  Grm.  0,ü%I  Oran. 

5ia'b    0,00  iO    „         '  0,0035 


NaCl  0,0709  „  0,054  i  „ 

SaÖ  0.4137  „  0,3177 

CaC  ?,47?3  „  *    .  1.8989 

iCigC    0,0023  0,5086 


f* 


FcC   0,4372  0,3357 

Si      0.464  i  0.3566  „ 

Organ.  Substanz  0.2958  0.2272  „ 

4.9i<)5  „      '  3,7987  „ 

^i;  flüclitigc  Bustaüdth  :       nuf  100  Vol.  bei  10«  C. 

Wasser  v.  lU"  C.  und  0,70  Mm. 

sogen,  freie  Q  19,0528  „     99,8  Vol.      li,632j    „  -=3I  Cub.-Z. 

«irkUch  „  „  17,2806  „     90,4  ^        13»27ij      »:»»9  „ 


V. 

lieber  die  Einwirkung  des  Zinks  und 

Eisens  aui'  die  Lösiingen  der 
Clironisesquioxydsaize. 

Von 

H.  LöwaL 

{Ann.  i€  Chim.  ei  de  l*h^M.  JCl,  p.  42,) 

Die  Einvirkung  der  MeUUe  auf  die  Lösungen  der 
Ohromsesquioxydsalze  scheint  bis  jetzt  noch  wenig  unter* 

sucht  zu  &eiu. 

In  ^ner  früheren  Untersuchung  äber  das  Chrom,  die 
ich  vor  mehreren  Jahren  anderer  Arbeiten  wegen  abbrechen 

musste,  habe  ich  mehrere  interessante  Beobachtungen  ge- 
macht, die  noch  nicht  beschrieben  worden  sind;  und  da 
idi  nicht  weiss,  ob  ich  diese  Arbeit  später  werde  fortsetzen 
kihniien.  fasse  ich  in  Folgendem  die  Thaf^aohen,  die  ich 
beobachtet  habe,  kurz  zusammen: 
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/.  EiHwirkuny  des  Zinkt  auf  die  Lösungen  des  Chromalamu. 

•1)  I.öst  man  roinen  krvstallisirten  Chronialaiin  in  Her 
zwei-  bis  vierfachen  Gewicht sincn^e  kochenden  Wassers, 
bringt  die  grüne  Lösimg  nach  dem  Erkalten  in  eine  Flasche, 
welche  zum  g^rossen  Theil  mit  dicken  Zinkstücken  angefüllt 
ist,  und  verschUrsst  die  FLasche  mit  einem  Kork,  durch 
welchen  eine  kleine  Ke))o^^onc  Glasröhre  geführt  ist,  um 
das  Gas  unter  einer  Glocke  auffangen  zu  können,  so  sieht 
man  nach  einiger  Zeit  Gasblasen  von  Wasserstoffgms  unter 
der  Glocke  sich  ansammeln. 

Wendet  man  z.  B.  eine  Lösung  von  50  Grm.  krystal- 
lisfrtem  Chromalaun  in  100  bis  150  Grm.  Wasser  an,  so 
geht  die  Gasentwicklung  zwei  bis  drei  Stunden  lang  ziem- 
lich rasch,  dann  wird  sie  allmählich  langsamer.  Nach  24 
Stunden  sieht  man  nur  noch  Ton  Zeit  zu  Zeit  eine  Blase. 
Nach  und  nach  nimmt  die  anfangs  dunkelgrüne  undurch- 
sichtige Lösung  eine  mehr  und  mehr  bläuliche  Farho  an, 
und  nach  2,  4  his  6  Tagen  (je  nachdem  die  Berührungs- 
fläche mit  dem  Zink  mehr  oder  weniger  gross  und  die 
Temperatur  mehr  oder  weniger  hoch  war)  wird  sie  durch- 
sichtip'.  nimmt  eine  prächtige,  rein  blaue  Färbung  an  und 
es  scheidet  sich  ein  ziemlich  voluminöser  Niederschlag  in 
grünen  gelatinösen  Flocken  ab,  der  sich  nur  allmählich 
zusammen  9et3#t. 

Die  Menge  des  sich  entwickelnden  Wasserstofl*;rases 
Tariirt;  bei  einer  Anzahl  Versuche  habe  ich  6  bis  15  Cub.- 
Oent.  auf  1  Grm.  des  angewendeten  Chromalauns  erhalten. 

//,    Einwirkung  des  Zhrkf^  nvf  die  Losungen  des  Chrom" 

sesqtmxifds. 

2)  Löst  man  krystallisirtes.  grünes  Chromsesquichlorür 

(CrsCl.T -f  12TIO),  (las  keine  freie  Säure  enthält,  in  der  drei- 
bis  ftinlfachcn  Gewichtsmenge  Wasser,  und  bringt  diese 
Lösung  wie  oben  angegeben  in  eine  Flasche  auf  Zinkkömer, 
so  beobachtet  man  dieselben  Erscheinungen  wie  bei  dem 
Chromalann.  Es  tritt  eine  Wasserstoffentwicklung  ein,  die 
nach  einigen  Stunden  nachlässt;  die  undurchsichtige  grüne 
Lösung  geht  ins  Bläulichgrüne  über,  wird  endlich  dureh- 
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sichtig  und  nimmt  eine  sehr  schöne  reinblaue  Farbe  an, 
während  sich  g^ne  gelatinöse  Flocken  ausscheiden,  die 
sich  allmäblich  absetzen. 

Die  Menge  des  (lases  schwankte  auch  hier  zwischen 
4  und  15  C.-C.  auf  ein  Grm.  des  angewendeten  Salzes. 

Die  erkaUmien  blauen  FüMgkeHeiL 

3)  Im  ersten  Versuche  (No.  1)  ist  das  schwefelsaure 
Sesquioxyd  des  Chroms  in  schwefelsaures  Protoxyd  umge- 
wandelt worden,  und  dieses  ertheilt  der  Flüssigkeit  die 
schöne  bhxue  Färbung.  Die  Lösung  enthält  ausserdem 
schwefelsaures  Zink  und  das  schwetclsaure  Kali  des  Chroin- 
alauns.  In  der  Regel  setzen  sich  Krystalle  von  doppelt^ 
schwefelsaurem  Zink  und  Kali  auf  den  Zinkstücken  an. 

In  Versuch  No.  2  ist  das  Sesiiuichlonir  des  Chroms 
in  Protochlorür  umj^ewandelt  worden,  dessen  schöne  blaue 
Lösung  noch  Zinkchlorür  enthält 

Diese  beiden  Flüssigkeiten  haben  in  der  That  aile  die 
Eigenschaften,  welche  Peligot  an  den  Lösungen  des  Pro- 
tochlorürs  des  Chroms  beobachtete. 

Oeffoet  man  die  Flaschen,  in  denen  die  Lösungen  er* 
halten  wurden,  so  nehmen  sie  in  Berührung  mit  der  at- 
mosphärischen Luft  eine  f;rüne  Färbung  an. 

Bringt  man  sie  über  Quecksilber  unter  mit  SauerstofT- 
gas  gefüllte  Glocken,  so  absorbiren  sie  das  Gas  mit  solcher 
Begierde,  <lass  die  Flüssif^keiten  schnell  in  den  Glocken  in 
die  Höhe  steigen;  dabei  werden  sie  so^^leich  grün,  indem 
sie  in  schwefelsaures  Sesquioxyd  mid  Chromoxychlorür 
übergehen. 

Fügt  man  zu  einem  Oemisch  von  Wasser  und  vio- 
lettem wasserfreien  Chromsesquichlorid  imr  die  kleinste 
Menge  der  einen  von  diesen  blauen  Flüssigkeiten,  so  löst 
sich  das  yiolette  Sesquichlorfir  augenblicklich  unter  Wärme- 
entwicklung auf 

In  Quecksilberchloridlösungen  bringen  sie  einen  Nie« 
dersehUig  yon  Quecksilberchlorür  hervor. 

Bringt  man  sie  in  eine  Flasche,  welche  kaustische 
Kalilösung  enthält,  so  Hillt  ein  dunkelbrauner  Niederschlag 
von  Chromozydulhydrat,  gemischt  mit  Zinkoxyd.  Ver- 
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stöpselt  man  die  Flasche  mit  einem  Kork,  in  welchen  eine 
gebogene  Bohre  eingelassen  ist,  um  dafi  Gas  auüangen  71: 
können,  und  erhitzt  bis  zum  Kochen,  so  entwickelt  steh 
Wasserstoffgas,  indem  durch  das  Chromoxydulhydrat,  wel- 
ches in  (las  intermediäre  Oxyd  C^rO-J  Cr20aj  übergeht, 
)yas8er  zersetzt  wird. 

Auch  habe  ich  gefunden,  dass  diese  blauen  Flüssig- 
keiten zu  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  gesetzt,  sogleich 
metallisches  Zinn  als  Pulver  niederschlagen, 

4)  In  Versuch  No.  1  entzieht  also  das  Zink  dem  schwe- 
felsauren Chrorosesquioxyd  im  Alaun  1  Aeq.  Sauerstoff 
und  1  Aeq.  Säure, 

Crj0i,3S0t  +  Zn=2(CrO,  8O3)  +  ZuO,  S(  )3. 

(Man  nimmt  an«  dass  sich  in  diesem  Falle  ein  Aeq. 
Wasser  zersetzt;  der  Sauerstoff  verbindet  sieh  mit  dem 
Zink,  und  der  Wasserstoff  entzieht  im  staius  nascens  dem 
Sesquiozyd  1  Aequiv.  Sauerstofi',  mit  welchem  er  wieder 
Wasser  bildet) 

In  Versuch  No.  2  entzieht,  das  Zink  dem  Ses^uichlurür 
ein  Aequivalent  Chlor 

CrjCa,  +  Zn=2(CrCl)  ZnCl 

Allein  der  Vorgang  bei  dieser  Reaction  ist  nicht  so 
einfach,  als  es  zufolge  dieser  Formeln  scheint.  Es  wird 
immer  etwas  Wasser  zersetzt,  dessen  Wasserstoff  entweicht, 
und  dessen  Sauerstoff  sich  mit  dem  Zink  Yerbindet  Das 
gebildete  Zinkoxyd  wird  gelöst  und  verdrängt  eine  äqui- 
valente Menge  Chromsesquioxyd ,  welches  sich  gegen  das 
Ende  in  dunkelgrünen  Flocken  ausscheidet.  Im  ecsten  Ver- 
suche bleibt  dieses  Chromsesquioxyd  mit  Schwefelsaure 
verbunden  und  bildet  ein  gelatinöses  l>asisches  Sulfat.  Im 
zweiten  \  ersuche  enthalten  die  grünen  Flocken  noch  etwas 
Chlor  oder  Chlorwasserstoffsäure  und  bilden  ein  gelatinöses 
Oxychlorür. 

W' erden  die  Lösungen,  bevor  man  die  Versueiio  au- 
steilt, stark  angesäuert,  und  zwar  die  Chromalauniösuug 
durch  Schwefelsäure  und  die  Sesquichlorürlösung  durch 
Salzsäure,  so  wird  das  Zink  lebhaft  angegriffen  und  die 
Flüssigkeiten  erhitzen  sich  stark.  Hat  die  GaseutwickiuniT 
nachgelassen  und  sind  die  Lösungen  erkaltet,  so  werden 
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sie  ziemlich  schnell*  durch  sichtig  und  färben  sich  blau,  ohne 
dass  sich  jene  grauen  gelatinösen  Salze  in  beträchtlicher 
Menge  ansaeheiden.  Hier  «cheint  die  freie  Säure,  indem 
sit'  lias  Zink  angreift,  zu  bewirken,  ilass  die  elektroposi- 
tiveii  Eigenschaften  des  k  t/teren  energischer  liervortreten, 
und  dass  dann  die  durch  die  Formeln  ausgedrüclUe  Keaotion 
stattfindet.  Nothwendig  erhält  man  beim  Operiren  mit  an- 
gesäuerten Losungen  })laue  Flüssigkeiten,  welche  ^rrössere 
Mengen  von  schwefelsaurem  Zink  und  Ziukchlorür  eut- 
balten,  als  wenn  man  neutrale  Lösungen  anwendet. 

5)  Wenn  man  in  Versuch  No.  2,  nachdem  die  klare 
Flüssigkeit  eine  schöne  reiu  Ijlaue  Farbe  angenommen 
hat»  anstatt  die  Operation  zu  miterbrechen  und  die  Flasche 
zu  öffnen,  die  Cäkromchlorurlösung  mit  dem  Zink  in  Be- 
rührung liisst,  so  geht  eine  langsame  Wasserstotrentwicklung 
ununterbrochen  fort,  und  zwar  ist  dieselbe  nahe  bei 
sehr  langsam»  sohneUer  bei  20  bis  25^  Nach  einigen 
Stunden,  wenn  sich  der  dunkelgrüne  flockige  Niederschlag 
zu  Boden  gesetzt  hat,  scheidet  sich  ein  hellgraues  Tulver 
ab^  welches  sich  langsam  vermehrt,  je  nachdem  die  lang- 
same Gas^entwicklung  fortgeht  Die  hlaue  Flüssigkeit,  die 
ihre  schöne  Azurfarbe  noch  hat,  wird  allmählich  heller, 
und  nach  vier  bis  sechs  Monaten,  oder  bisweilen  noch 
etwas  später,  ist  sie  TOllständig  ent&rbt.  Diese  farblose 
Flüssigkeit  enthält  kein  Chrom  mehr,  sondern  nur  Zfnk- 
chlorür.  Das  leichte  Pulver,  welches  die  Flüssigkeit  ab- 
setzte, ist  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  hellgrau  und 
besieht  aus  Chromozyohlorürhydrat  Wird  dasselbe  mit 
kochender,  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  so 
erhält  man  unter  Entw  icklung  von  Salzsäuregas  eine  grüne 
Lösuag  von  schwefelsaurem  Chromsesquioxyd.  Ich  habe 
die  Zusammensetzung  desselben  noch  nicht  genau  be- 
stimmt, doch  glau))e  ich,  dass  sie  weder  Chromoxydul  noch 
das  intermediäre  Oxyd  CrO  +  Cr20.i  enthält. 

Lässt  man  bei  Versuch  No.  1  die  Reaction  in  gleicher 
Weise  fortgehen,  so  treten,  wenn  das  schwefelsaure  Chrom- 
scbquioxyd  in  Idaues  Oxydul  verwan«lelt  ist,  dieseH)en  Er- 
scheinungen ein.  Eine  schwache  Gasentwicklung  dauert 
fort,  und  auf  dem  Zink  setzt  sich  ein  grünlich-graues  Pulver 
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ab;  aber  die  Keactiou  geht  viel  langsamer  wie  bei  der 
,  Chlorurlösung  vor  sich.  Bei  einem  Versuche  wurde  die 
blaue  Flüssigkeit  erst  nach  18  Monaten  Yollstudig  ent-  ! 
liirbt,  bei  einem  amkrcn  erst  ungefähr  nach  2  Jahren.  Die  ' 
farblosen  Lösungen  enthalten  nur  schwelelsaures  Zink  und  ; 
schwefelsaures  KalL  Das  grünlich-graue  Pulver  war  ein 
basisch-schwefelsaures  Chromsesquioxyd. 

Demnach  werden  das  schwefelsaure  Chromoxydul  und 
das  entsprechende  Chlorür,  die  sich  in  der  ersten  Phase 
der  Versuche  bildeten,  in  der  zweiten  Phase  unter  dem 
Einfluss  einer  langsamen  und  sehr  zusammengesetzten 
Wirkung  galvanischer  Ströme  wieder  zersetzt.  Das  Sulfat 
verliert  einen  Theii  seiner  Säure,  welche  Zink  auflöst, 
während  sich  die  Basis  desselben  höher  ozydirt,  wieder 
Sesquioxyd  wird  und  ein  basisches  Salz  bildet.  Das  Chlorür 
giebt  Chlor  ab,  w^elchcs  sich  mit  Zink  verbindet,  und  oxy- 
dirt  sich  zugleich,  um  ein  unlösliches  Oxychlorür  zu  bUden. 
Alle  diese  Oxydationen  gehen  auf  Kosten  des  Wassers  vor 
sich,  dessen  Wasserstoff  entweicht. 

Bringt  man  Zink  in  nicht  verschlossenen  oder  schlecht 
verschlossenen  Gefassen,  also  unter  Luftzutritt^  mit  AkMm- 
oder  Chromsesquichlorürlösungen  in  Berührung,  so  erhält 
man  andere  Resultate.  Zwar  beobachtet  man  auch  eine 
Wassersto&ntwicklung,  aber  nach  einiger  Zeit  gestehen 
die  Lösungen  zu  einer  grünen  gelatinösen  Masse  von  ba- 
sisch-schwefelsaurem Sesquioxyd  oder  Chi  oiiioxychlorür. 
ohne  blau  zu  werden.  Dies  erklärt  sich  leicht  aus  der 
grossen  Verwandtschaft  der  blauen  Salze  zu  SauerstolT. 
In  dem  Maasse,  als  sie  sich  bilden,  entziehen  sie  unmit- 
telbar der  Luft  Sauerstoll',  um  Sesquioxydsalz  oder  Oxy- 
chlorür zu  bilden.  Das  Zink,  das  sich  mit  der  Säure  des 
ersteren  oder  dem  Chlor  des  letzteren  verbindet,  fällt  sie 
endlich  aus  der  Lösung. 

///.  Einwirkung  des  Eisern  auf  Chromalam-  und  ChromoMqui' 

7)  Ich  habe  Lösungen  von  OironiMlaun  und  Chiom- 
sesquichlorür  (ähnlich  den  in  Versuch  No.  1  und  No.  2  an- 
gewendeten) in  weite,  an  einem  Ende  verschlossene  Glas- 
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röhren  gebracht^  deren  innerer  Durchmesser  15  bis  18  Mm, 

und  (leren  Länge  2  ))is  3  Decinieter  hetruj^'.  In  jede  der- 
selben brachte  ich  ferner  ein  gut  gereinigtes  Eisenstäbchen 
Ton  5  bis  6  Mm.  Durchmesser,  und  so  lang,  dass  es  über 
die  in  den  Röhren  enthaltenen  Flüssigkeitssäulen  wenig 
hervorragte.  Die  obere  OelTnun^  jeder  Röhre  wurde  hieraur 
sogleich  durch  einen  Kork  verschlossen,  in  welchen  ein 
gebogenes  Gasentwicklungsrohr  eingelassen  war.  Nach 
einiger  Zelt  bildeten  sich  auf  der  Oberfläche  des  Eisen- 
«iTübchens  kleine  Wasserstoffbläschen;  sie  entwichen  und 
wurden  aufgefangen.  Die  Gasentwicklung  ging  langsam 
and  ziemlich  unregelmässig;  die  Lösungen  blieben  grün 
und  Setzten  Nichts  ab.  Nacli  I  )>is  80  Ta^rii  (je  nachdem 
mehr  oder  weni^i^er  hohe  Temperatur  die  lieaction  be- 
schleunigte) gestanden  sie  zu  einer  gelatinösen  grünen 
Bfosse.  Da  letztere  durch  die  fortdauernde  Gasentwicklung 
aufgetrieben  und  ^  in  die  Höhe  ^^eh(jben  wurde,  musste 
die  Operation  unterbrochen  und  die  Glasröhren  geöffnet! 
werden. 

Bei  diesen  Versuchen  beschränkt  sich  die  Einwirkung 
des  Eisens  auf  das  schwefelsaure  Chromsesquioxyd  im 
Chromalaun  darauf,  dass  es  demselben  Säure  entzieht, 
indem  es  sich  auf  Kosten  des  Wassers  oxydirt;  der  Was- 
serstoff des  ietztern  entweicht.  In  '^auz  ^Wwhev  Weise 
reagirt  das  Eisen  auf  das  Sesquichlorür,  welches  sich  ganz 
wie  salzsaures  Chromsesquioxyd  verhält  Die  Menge  des 
Wasserstoffgases,  die  sich  bis  zu  dem  Augenblicke,  wo  die 
Lösunf^ren  gestanden,  entwickelt  hatte,  differirte  fast  immer 
nur  um  einige  Cubikcentimeter  mit  der  Menge,  welche 
Sich  entwickelt  haben  würde,  wenn  sich  das  Eisen  mit  zwei 
Ton  den  drei  Aequivalenten  Saure,  die  in  den  gelösten 
Chromsalzen  enthalten  waren,  verbunden  liätte.  Die  £»:e- 
latinosen  Massen  sind  wasserhaltige  basische  SeS(|uioxyd- 
salze,  welche  das  Eisen  aus  der  Lösung  gelallt  hat,  indem 
es  einen  grossen  Theil  ihrer  Säure  aufnahm,  um  schwe- 
felsaures Eisenoxydul  oder  Eisenchlorür  zu  bilden. 

Ich  habe  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  mehr  oder 
weniger  concentrirten  Lösungen  angestellt,  um  zu  sehen, 
ob  sich  während  der  Keaction  Chromoxydulsalze  bilden, 
ioara.  f.  pnki.  UiMnie.  UüL  1.  2 
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Ich  habe  deshalb  die  Operaiioii  uiiterbrücheii.  naclKlem  die 
Reaction  verschieden  weit  vorgeschritten  war,  UÄch  2,  4 
8,  10,  12,  24  und  mehr  Tagen,  bia  die  Ldsungen  anfingen 
zu  einer  gelatinösen  Masse  zu  #<estehen.  Oeffnete  ich  di* 
Röhren  zu  den  verschiedeueji  Zeiten,  und  setzte  die  in  ihnen 
enthaltenen  Flüsaigkeiten  zu  violettem  Chr<miseaquichiorur. 
so  löste  sich  das  Salz  nie  schnell  auf;  bekanntlich  wi&rde 

dies  aber  augenblicklich  ^eseiiehen  svin,  wenn  nur  Spuren 
von  schwefeLsameiu  l^hronioxydul  oder  Chromchloriu*  atu- 
gegen  gewesen  wären. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  das  Eisen  nicht  elektropo- 
sitiv  j^enu^-  ist,  um,  wie  das  Zink,  die  Chroinsesquioxydsul/e 
in  Oxydulsalze  zu  verwandeln;  es  ontzieiit  den  Salzen  nur 
einen  Theil  ihrer  Säure  und  fallt  sie  als  gelatinöse  basiaehf 
Salze,  ;^anz  wie  es  geschehen  wärde,  wenn  man  allmahlidi 
und  in  sehr  kleinen  i'ortionen  ein  Alkali  hinzusetzte.  Aui 
angesäuerte  Lösungen  wirkt  £isen  in  ganz  gleieher  Weise. 

IV.   Siniüirkung  des  Zhms  auf  ChrmnstesqtuM&rürldsuHgetu 

Ich  habe  schon  oben  (No.  3)  gesagt,  das^  die  blaue 
Lösung  des  Chromprotochlorür  aus  Zinnehlorürlösiing  unter 
Bildung-  von  Chromsesquichlorür  metallisohes  Zinn  ftUt 
Man  sollte  daher  meinen,  dass  das  Zinn  ohne  Einwirkung 
auf  Chronisesquicblorürlösungen  sein  würde,  und  doch  isi 
dies  wenigstens  unter  Umständen  nicht  der  Fall 

Ich  habe  in  eine  Flasche  Zinnkömer  gebracht,  und  auf 
diesell)en  eine  von  ül)erschnssi£^er  Säure  freie  Lösung:  von 
krystallisirtem  grünen  Chromsesquichlorür  gegossen.  .  Dk 
Flasche  wurde  wie  oben  mit  einem  Gaaentwicklttagsrohr 
versehen  und  darauf  die  Lösung  10  bis  12  Minuten  zum 
Kochen  erhitzt.  Es  entwickelte  sich  kein  Wasserstottgas 
und  die  Lösung  blieb  grün;  als  ich  sie  jedoch  in  eine 
Schale  ausgoss,  wurde  sie  durch  eine  Menge  metaUiseher 
Flitterchen,  die  sich  ])ildeten,  schilieiiid;  es  setzte  sich  uic 
tallisches  Zinn  als  ruivei*  ab;  nun  aber  konnte  dieses  Zinu 
nur  dadurch  gelöst  worden  aein,  daaa  es  dem  Chromses- 
quichlorür Chlor  entzogen  hatte. 

Um  diese  Keactiou  genauer  zu  prüfen,  und  alle  Be- 
rührung mit  der  Luit  zu  veru^iden,  goss  ich  mehr  oder 
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\\ciiii;L'r  venliiuute  Lö.suu^^iii  von  rcineiii  Cliruiiisesqui- 
chioriir  iu  an  einem  Ende  verschlossene  Glasrölireu,  brachte 
in  Jede  ein  Zinnblech^  schmolz  sie  über  der  Lampe  %u  und 
tauchte  aie  15  bis  20  Minuten  in  kochendes  Wasser.  Xach- 
dem  sie  ans  denisolhen  herausgenonnnen  waren,  setzten 
die  Flüssi^keitun  beim  Erkalten  ebenfalls  metallisches  Zinn 
in  Pulverform  ah,  welches  sich,  als  ich  die  Rohren  wieder 
in  kochendos  Wasser  tauehte,  fast  vüllsi.aidi^  wieder  löste 
und  beim  i^^rkaltcu  wieder  ausschied. 

RSnif^O  der  Röhren  Hess  ich  mehrere  Stunden  in  ko- 
chendem Wassel*:  die  Lösun^^cn  nahmen  nie  die  blaue 
Färbung  des  Protochlorürs  an,  und  es  schien  mir  nicht 
einmal,  als  sei  die  Men|^  des  beim  Erkalten  sieh  aus- 
scheidenden /imis  bedeutender .  als  wenn  die  Höhren  nur 
bis  25  Minuten  einer  Temperatur  von  100^  ausgesetzt 
worden  waren. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  das  Zinn  bei  erhöhter  lem- 
peratur,  und  besonders  wenn  dieselbe  bis  lOU^  steigt,  dem 
Ohromsestfuichlorur  Chlor  entzieht;  doch  scheint  die  Re- 
a«  tioii  iiiifeH)rofben  zu  werden,  wenn  sieli  eine  ^^ewisse 
Menge  Chromprotochlorür  und  Ziunchlorür  gebildet  hat, 
Kelbst  wenn  noch  metallisches  Zinn  neben  einer  grossen 
Menge  von  unzersctztom  Chronisesciuichlorur  zugegen  ist. 
Sinkt  die  Temperatur,  so  kehrt  sieh  die  \  ervvandtschaft 
um;  das  gebildete  Chromprotochlorür  entzieht  dem  Zinn- 
chlorür  wieder  sein  Chlor,  indem  es  sich  wieder  in  Chrom- 
sesquichlorür  verwandelt,  und  das  metallische  Zinn  fallt 
als  Pulver  nieder. 

Essigsaures  ChromxydaL 

Uj  Auf  Veranlassung  Fremy's  habe  ich  verbucht,  ob 
mau  nicht  nutteist  der  unter  No.  1  und  No.  2  erwähnten 

Uueii  Lu.^un^eii  essigsaures  Chromoxydul  erhalten  könne. 
Bisher  hat  man  dieses  Salz  durch  Mischen  der  Lösungen 
von  essigsaurem  Natron  und  Chromprotochlorür  dargestellt^ 
welches  letztere  man  dadurch  erhielt,  dass  man  bei  unge^ 

fähr  300"  einen  Strom  4<ut  ^getrockneten  Wasser.'sLolliiabcü 
über  violettes  Chromsesquichiorür  streichen  liess.  Die 
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Bereitung  nur  einigermaassen  beträchtlicher  Mengen  dieser 
beiden  wasserfreien  Chlorüre  des  Chroms  ist  bekannihch 
langwierig  und  kostspielig  und  erfordert  viel  ßorgüdt 
während  die  blauen  Flüssigkeiten  mittelst  Zink  leicht  xm6 
ohne  Kosten  erhalten  werden,  da  nur  die  Lösungen  der 
Chromsalze»  von  denen  ich  weiter  unten  (No.  iO)  sprechen 
werde,  erforderlich  sind. 

Um  die  Idee  Fremy's  zu  verfolgen,  erhitzte  ich  eine 
ziemlich  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Natron  zum 
Kochen,  brachte  dieselbe  in  zwei  Flaschen  mit  eingerie- 
benem Stöpsel,  die  fast  ganz  angefüllt  wurden;  zu  der 
einen  lügte  ich  die  blaue  Flüssigkeit  von  Xo.  1 ,  zu  der 
andern  die  von  No.  2,  und  verschioss  die  Flasche  sogleick 
Die  Flüssigkeiten  beider  Flaschen  trübten  sich  stark  und 
wurden  roth  undurchsichtig.  Am  folgenden  Tage  fand  mh 
auf  dem  Boden  jeder  Flasche  ein  pulverförmiger  Nieder- 
schlag, der  mit  kleinen  kömigen  Krystallen  bedeckt  war; 
das  Ganze  hatte  eine  granatrothe  Färbung;  die  darüber 
stehenden,  sehr  durchsichtigen  Flüssigkeiten  waren  ehei- 
falls  schwach  roth  gefärbt.  Als  die  Flüssigkeiten  in  Glaser 
gegossen  wurden,  nahmen  sie  in  Berührung  mit  der  Luit 
eine  violette  Färbung  an. 

Die  kleinen  rothen  Krystalle  besassen  alle  Ki^eu- 
schaiten,  wielche  Peligot  am  essigsauren  Chromoxydul 
beobachtet  hat  Sie  waren  in  luftfreiem  Wasser  wenig 
löslieh,  aber  in  Beröhrung  mit  der  Luft  nahmen  sie  so- 
gleich auf  der  Obcrlläche  eine  violette  Färbung  an,  absor- 
birten  Sauerstoff  und  verwandelten  sich  in  essigsaures 
Sesquioxyd,  welches  in  Wasser  sehr  löslich  ist 

Schwefelsaures  Zink,  Zinkolilorür  uiul  die  Kalisalze, 
welche  in  den  angewendeten  blauen  Flüssigkeiten  enthalten 
sind,  üben  keinen  Einfluss  auf  das  essigsaure  Natron;  sie 
bleiben  in  Lösung,  während  sich  das  rothe  essigsaure 
Chromoxydul  ausscheidet.  Man  kann  letzteres  durch 
Waschen  von  jenem  befreien. 

Sonach  kann  man  diese  mittelst  Zink  erhaltenen  blauen 
Flüssigkeiten  zur  Darstellung  des  in  Rede  stehenden  Sabes 
benutzen;  nur  hat  man,  um  den  Zutritt  der  Lull  zu  ver- 
hindern, alle  die  Vorsichtsmaassregeln  zu  beachten,  welche 
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VeWgot  in  seinen  Untersuchungen  über  das  Chrom*) 
empfiehlt. 

10)  Ich  habe  bei  den  unter  No.  1  und  No.  2  angege- 
benen Versuchen  Chromalaun  und  grünes  Sesquichlorür 
'CriClj  +  12H0)  angewendet,  weil  ich  mit  diesen  krystal- 
lisirten  reinen  Salzen  die  beschriebenen  Erscheinungen 
besser  untersuchen  konnte;  allein  dieselben  Phänomene 
treten  ein,  wenn  man  sich  statt  des  Alauns  des  schwach 
angesäuerten  schwefelsauren  Chromsesquioxyds  bedient, 
dts  man  erhalt,  wenn  man  z.  B.  5  Theile  trocknes  grau- 
grünliches Sesquioxydhydrat  in  7  bis  8-  Theilen  des  Mon- 
hydrats  der  Schwefelsäure  löst,  nachdem  man  dieselbe  mit 
der  4-  bis  5-fachen  Gewichtsmenge  Wasser  verdünnt  hat. 

Dieselben  Erscheinungen  treten  femer  auch  ein,  wenn 
man  statt  des  krystallisirten  grünen  SesquichlorÜrs,  dessen 
Bereitung  Zeit  und  Sorgfalt  erfordert,  eine  Lösung  von 
^u-grdnlichem  Chromsesquioxydhydrat  in  ungefähr  der 
S-fachen  Gewichtsmenge  rauchender  Salzsäure,  die  mit  dem 
3-  bis  4-fachen  Gewicht  Wasser  verdünnt  ist,  anwendet. 

Um  selbst  die  Bereitung  des  Chromoxydhydrats  zu 
umgehen,  kann  man  50  Grm.  zweiüach-chromsaures  KaU 
mit  190  bis  160  Grm.  rauchender  Salzsäure  behandeln,  die 
mit  500  Grm.  Wasser  und  20  bis  25  Grm.  Alkohol  ver- 
setzt ist.  Nach  beendigter  Reaction  dampft  man  die  Flüs- 
sigkeit bis  zur  Syrupsdicke  ein,  nm  den  Ueberschuss  an 
.\lkohol,  Essigsäure  und  Aldehyd,  welche  letztere  sich 
bilden,  zu  verjagen.  Aus  dieser  sehr  concentrirten  Flüs- 
sigkeit setzt  sich  der  grösste  Theil  des  in  dem  zweiikch- 
Chromsanren  Kali  enthaltenen  Kalis  als  Chlorkaiium  ab. 
Verdünnt  man  darauf  die  grüne  syrupartige  Mutterlauge 
mit  der  nöthigen  Menge  Wasser,  so  erhalt  man  eine 
schwach  saure  noch  etwas  Chlorkalium  enthaltende  Lösung 
von  Chromsesqnichlorür,  welche  zur  Ausführung  des  Ver- 
suchs unter  No.  2  vollständig  genügt. 


•)  Mm.  de  Chim.  et  de  Phys.     sei:  t.  Xll,  f.  642. 
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VI.  I 
lieber  die  kohlensauren  Anunoniaksalze. 

Von 

Sainto-Clairo  Derille. 

(Im  Auszuge  aun  Asm.  de  Chm.  ei  de  I*lufs.  XL,  p.  67.)  i 

ü.  Hose  hat  eine  grosse  Anzalil  von  Verbindungen 
des  Ammoniaks  mit  Kohlensäure  dargestellt  und  analysin.  i 

Ich    habe   oft  Gelegenheit   gehabt,   diese  Verhindun^^eii 
beim  Analysiren  der  Doppelsake,  welclie  die  kohlensanreu  ; 
Ammoniaksalze   mit  kohlensauren  MetaUoxyden  bilden 
können,  zu  untersuchen.   In  Folgendem  theile  ich  meine 
Beobachtungen  mit. 

Ich  glaube  nachweisen  zu  können»  dass  sich  die  Zalil ; 
der  vpn  Rose  dargestellten  Verbindungen  sehr  reduciren  \ 
lässt. 

II.  Rose  bedient  sich  zweier  verschiedeuer  Darsiol- 
lungsmethoden,  der  bublimation  und  der  Krystallisation 
aus  verschiedenen  Losungsmitteln.  Nur  die  letztere  scheint 
mir  geeignet,  unveränderliche  i^csultate  zu  geben.  Die 
imttelst  dieser  dai'jjestellien  Produkte  sind,  wie  ich  oü 
beobachtet  habe,  sowohl  hinsichtlich  ihrer  Zuaanunen- 
Setzung  als  auch  hinsichtlich  ihrer  Krystallform  immer 
einlach.  Was  jedoch  die  Methode  der  Sublimation  betrillt, 
so  bezweille  ieli,  üass  sie  unveränderliche  Resultate  geben 
kann.  Den  Produkten,  die  sie  liefert,  fehlen  die  wesent> 
liehen  Charaktere  der  Homogeneität,  ja  es  fehlt  ihnen  sogar 
die  Einfachheit  der  Zusannnensetzung,  welche  jene  wahr- 
scheinlich macht.  Wenn  man  kohlensaure  Ammoniaksalze 
oft  desüllirt  hat,  so  überzeugt  man  sich  bald,  dass  Koh- 
lensäure und  Amnioiiiak  bei  einer  noch  so  wenig  erhöhter. 
Temperatur*),  seihst  bei  Gegenwart  von  Wasser  nur  sehr 


*)  Bei  60"  verhalten  sich  die  Gase,  wie  wenn  sie  nicht  verbunden 
wären,  denn  das  Gemisch  verdichtet  t»ich  nicht  und  zci^^t  kerne 
Coatiactioii. 
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schwache  Verwandtschaft  zu  einander  besitzen.  Die  erste 
Wirkang  der  Wärme  besteht  bei  allen  diesen  Balzen  in 
einer  Trennung  der  Riemente;  dte  Wiederrerefniprini^  der- 
selben geht,  je  nach  der  Temperatur  des  Recii»icnten,  der 
Menge  des  un^bundenen  Wassers  etc.  in  verschiedener 
Weise  vor  sicli,  so  dass  man,  ohne  Gegenbeweis,  alle  diese 
Sablimationsprodfikte  als  Gemenge  von  SesquicaiiMniafeu 
und  Bicarbonaten  des  Ammoniaks  iu  verschiedenen  Ver- 
hähnissen  ansehen  muss;  man  muss  sn  diesen  Elementen 
noch  eine  gewisse  Menge  wasserfreies  Carbonat  hinzu* 
fugen,  dessen  Existenz  durch  die  Versuche  von  H.  Kose 
ond  von  Bineau  uuchgewiesen  ist 

Bisweilen  findet  man  in  diesen  Bublimationsprodukten 

mit  blossen  Auf.a'i  oder  unter  dem  Mikroskop  ein  Ge- 
menge unterscheid  barer  Krystiille,  welche  man  leicht  wieder 
erkennt,  wenn  man  mit  den  Formen  des  Sesquicarbonats 
und  des  Bicarbonats  des  Ammoniaks  vertraut  ist  ;  ge- 
wöhnlich aber  k;inn  man  keine  bestimmte  Krystallform  an 
ihnen  wahiiiehmen.  Die  Verschiedenlieit  ihrer  Flüchtig- 
keit ergiebt  sich  blos  aus  den  verschiedenen  Entfernungen 
vom  erhitzten  Punkte,  welchen  sie  im  Destillationsgefässe 
einnehmen.  En(ilich  fehlt  jede  specielle  physikalische 
Eigenschaft,  jede  deutliche  Reaction,  welche  veranlassen 
könnte,  sie  ffir  beständige^)  Substanzen,  für  bestimmte 
Verbindungen  zu  iialtcn.  Niehls  i^iebt  einen  Heweis,  dass 
sie  nicht  blos  Gemische  sind;  zufolge  ihrer  complicirten 
Formeln  äber  und  in  Ermanglung  der  Analogien  m^ss  msn 
sie  für  solche  halten. 

Dazu  kommt,  dass  die  geringste  Ditierenz  in  der 
Menge  des  Stickstoffs  oder  des  Wassers  hinreicht,  um  die 
Formeln  der  Verbindungen  bedeutend  zu  verändern.  So 
erkläre  ich  mir,  wie  II.  Rose  dazu  ;j:ekoiiinicn  i^t,  die 
aller  Analogien  ermangelnde  Existenz  eines  Tricarbonats 
des  Ammoniaks  in  Körpern  anzunehmen,  die  er  als  be- 
stimmte Verbindungen  betrachtet.    Wenigstens  ist  diese 


*)  Sie  geben  alle  Anzeichen  einer  theilweisen  Zersetzung,  wenn 
man  aie,  um  sie  ni  analydren,  xwiBChea  Seidei^apler  preist. 
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Annahme  wenig  wahrscheinlich.    Wenn  ich  mir  erlaube, 
gerade  in  diesem  Theile  der  Wissenschaft,  in  welchem  | 

II.  Rose  so  Vorzügliches  geleistet  hat,   ihm  zu  wider-  , 
sprechen,  so  geschieht  es,  weil  ich  mich  auf  eine  analyti- 
sche Methode  stütze,  deren  £infachheit  und  Scharfe,  wie 
mir.  scheint,  gegen  jeden  Einwand  gesichert  ist 

Ich  glaube,   man  tlarf  unter  den  wasserhaltigen  Ver-  ' 
binduDgen  der  Kohlensäure  und  des  Ammoniaks  nur  zwei 
Arten  unterscheiden,  ein  Sesquicarbonat  und  ein  Bicar- 
honat.  Was  das  neutfale  Carbonat  betrifft,  so  scheint  dies 
bei   gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zu  existiren.    Eine  i 
Lösung  von  Sesquicarbonat  in  einem  grossen  Ueberschuss  | 
von  freiem  Ammoniak  setzt  bei  Behandlung  mit  Alkohol 
nur  Sesquicarbonat  ab. 

/.   Seiquicarbamt  des  ÄmmoiUaks.  \ 

Die  Formel  desselben: 

3C02,2(NIl40),3I10 
ist  analog  der  des  ^^atronsal/es : 

3COs,2NaO,äUO. 
Man  erhält  es  am  besten,  wenn  man  käufliches  koh- 
lensaures  Ammoniak  bei  ungefähr  ^O*^  in  concemrirteni 
Ammoniak  auflöst  und  die  Flüssigkeit  krystallisiren  lässt 
Auch  kann  man  sie  mit  Alkohol  verdünnen.  £9  bilden 
sich  bald  grosse,  vollkommen  durchsichtige  Krystalle,  die 
mau,  wenn  man  schnell  operiit,  leicht  messen  kann.  Allein 
sie  verändern  sich  leicht;  sie  verwittern  nicht«  aber  ver* 
Heren  Wasser  und  Ammoniak  und  verwandeln  sich  in  Bi- 
carbonat.  Sic  liilden  gerade  rechtwinklige  Prismen,  auf 
deren  Kanten  die  Flächen  einer  viei^scitigen  Tyramide  auf- 
gesetzt sind. 

Die  Analyse  des  Salzes  gab  ziemlich  schwankende 
Resultate,  da  es  schwer  ist,  es  zu  trocknen  ohne  dass  es 
zersetzt  wird.  Ich  nehme  jedoch  die  Formel  Kose's  an. 
da  dieselbe  der  mittleren  Zusammensetzung  der  von  mir 
untersuchten  Produkte  entspricht. 

in  Folgendem  führe  ich  die  Analysen  in  der  Ordnung 
an,  in  welcher  sie  mit  mehr  und  mehr  getrockneten,  krys- 
tallisirten  Substanzen  ausgeitihrt  worden  sind. 
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1. 

4 

o. 

4. 

Jvr  tl 

AniTnoniak    1 52.7 

184  8 

137 

KohAensÄure  299,8 

365,7 

?r..r? 

273.2 

724,5 

7S0.9 

:»69,3 

571.3 

Verlust 

Ueber- 

Verlust 

Verlust 

0,9. 

schufis  2. 

0. 

0. 

Dies  giebt  in  Procenten: 

1.  2.       3.  4. 

Wasser        37,5  29,5  29,2  28.B 

Ammoniak    %\A  23 J  23,6 

KoMenefturc  \\.\  tr>,s  46,5  47,8 

100,0    100,0  75p  T55J 

Mittel  Bcrechn. 
Wamr       31,9      31  5H0 
Ammoniak    23,2      23,5  2NII3 
,  Kohiensiare  45,6      45,5  3C0» 

100,0  100,0 

entsprechend  der  Formel: 

8C02,2fNH40),3HO. 
Alle  diese  Analysen  wurden  nach  der  in  der  Abhand- 
lung über  Doppelcarbonate  (ifm.  d€  Chm.  et  de  Phys,  3.  ser, 
I.  XXXV)  veröffentlichten ' Methode  angestellt.  Es  wurde 
in  einer  Stickstoflfatmosphäre  operirt,  um  jede  Oxydation 
der  Ammoni.ikdämpfe  zu  vermeiden.  Auch  wurden  die, 
jedoeh  unbedeutenden,  Rückstände,  die  das  Salz  beim  Ver- 
flüchtigen liess,  in  Rechnung  gebracht. 

IL    Zweifach  -  kohlensaures  Amuioiiiak 
(C04,NH40,IiO). 

H.  Rose  nimmt  die  Existenz  dreier  Bicarboaate  des 

Aramouiakö  an.  Ein  erstes  hat  die  Formel: 

entsprechend  dem  zweifach -kohlensauren  Kali,  und  mit 

demselben  isomorph.   Er  erhält  es,  indem  er  eine  Lösung 
von  käuflichem  kohlensauren  Ammoniak  mit  Alkohol  be- 
bandelt, oder  der  freiwilligen  Verdunstung  überlässt; 
Ein  zweites  hat  die  Formel: 

a04,NH40, 3/2H0. 
Er  erhält  dassel)>e,  indem  er  das  käufliche  Carbonat 
heiss  löst  und  erkalten  lasst 

Endlich  ein  drittes  hat  die  Formel: 

C204.NHtO,2HO, 
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welches  er  durch  Destillation  desselben  käofliehen  Caibo- 

nats  erhält. 

Da  dieses  iiielit  re^^eliiiässi;^  krystaliisirt  ist  und  keine 
der  Eigrcnschaften  besitzt,  die  veranlassen  könnten,  es  als 
bestimmte  Verbindung  zu  betrachten,  da  femer  die  Zu- 
".amineiisotzniif;  des.sell>eii  zwar  einfach  ist,  al)er  keinem 
(ler  bekauutcii  kohlensaureu  Aikalisalze  entspricht:  so  ist 
es  sehr  wahrscheinlich,  dass  es  nur  ein  Gemenge  ist 

Nun  wäre  noch  nachzuweisen,  dass  die  beiden  ersten 
Vorbindnn^ren ,  oli^rleich  dem  Anschein  nach  verschieden, 
doch  in  jedor  Hinsicht  identisch  sind. 

No.  1.  Ich  habe  das  Bicarbonat  des  Anunoniaks,  das 
mir  als  Typus  dient,  durch  Sättigen  einer  concentrirten  , 
Lösnnf?  von  Sesquicarbonat  mittelst  Kohlensäure  erhalt riL  | 
Es  setzen  sich  grosse  Kry stalle  ab,  die  an  der  Luft  on-  ; 
veränderlich  sind,  und  die  sich  mit  grosser  Genauigkeit 
messen  lassen.  Sie  bilden  rectanf^ailäre  Pyramiden  mit  ab- 
^Vestunipiten  Ecken  und  abgestumpften  Mittelkanton. 

No.  2.  Wenn  man  eine  Lösung  von  käuflichem  koh- 
lensauren Ammoniak  betrachtlich  erkaltet,  so  erhält  mao 
:^hß:ej>Iaf  feto ,  ])risniatischo  Krystallc,  deren  Flächen  uod 
iCanten  theüweise  gekrümmt  sind;  allein  die  Winkel  konnten 
:;emes8en  werden,  und  es  zeigten  sich  ganz  dieselben  Ver- 
hältnisse, wie  bei  dem  unter  No.  i  K<?nannten  Bicarbonat  : 
Das  letzte  Salz  ist  also  hinsichtlicli  der  Form  und,  wie 
man  weiter  unten  sehen  wird,  auch  hinsichtlich  der  Zu- 
sammensetzung, dasselbe  Bicarbonat,  als  das  erste  (welches 
nur  1  Aeq.  Krystallwasser  enthält).  * 

No.  3.  Ich  habe  auch  versucht,  das  Bicarbonat  de> 
Ammoniaks  darzustellen,  welches  nach  Rose  mit  dem  I 
zweifach-kohlensauren  Kali  isomorph  sein  aolL  Wendet 
man  jedoch  die  zur  Darstelhin^;  dieses  Salzes  von  ihm 
empfohlene  Methode,  die  Fällung  durch  Alkohol  an,  so 
erhält  man  stets  nur  Kiystalle,  die  mit  denen  unter  No.  1 
identisch  und  die  folglich  mit  den  schiefen  KrystaUen  des 
zweifach-kohlen'-anren  Kalis  nieht  7U  vergleichen  sind. 

No.  4.  Um  ejidlich  auf  anderem  Wege  die  Verbindung 
Rose*s  mit  Aeq.  Wasser  zu  erhalten,  habe  ieli,  wie 
er  es  vorschreibt,  käufliches  kohlensaures  Ammoniak  aus 
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zuvor  erhitzten  Lösungen  krystallisiren  lassen.  Ich  habe 
dftbei  geibnden,  dass  ein  Irrthum  leicht  möglich  ist«  denn 

die  Krystalle,  die  man  so  erhält,  haljeii  ein  jranz  anHereS 
Anselieu;  allein  die  Flüchen  siiul  nur  anders  ausgebildet, 
sie  sind  aber  eben  so  wie  die  Winkel  dieselben. 

in  einem  einzi;<oii  Falle,  indem  ich  die  rmwandluiig 
des  Sesquicarbonats  in  Bicarbonat  in  einer  abgesperrten 
und  feuchten  Atmosphäre  beobachtete,  habe  ich  die  krys- 
tallluischen  Massen  des  Sesqniearl^onats  sicli  ändern  sehen; 
neue  Flachen  traten  auf  der  Oberlläche  hervor  und  es  blieb 
reines  Bicarbonat.  Ich  habe  nur  einen  unter  diesen  Krys> 
tallen  finden  kennen,  bei  welchem  sich  die  Neigung  der 
Flächen  auf  ein  schiefes  Prisma  beziehen  Hess,  und  wo 
man  eine  Isomorphie  mit  /.\veifach-kohlensam*em  Kali  an- 
nehmen konnte.  Aber  ich  habe  diese  unvollständigen  Mes- 
sungen nicht  wiederholen  können. 

Die  analytischen  Resultate,  welche  ich  von  den  er- 
wähnten Salzen  erhalten  habe,  sind  folgende. 

No   I  Ko.  2.     No.  3.     No.  4. 


a.  b. 

Wasser        185,5   *23?.H  1?r>.|  \ 

Ammoniak    16M    -211,7  139.:i       III.O  \ 

Kohlensäurr  r.'>,7    :^u\:^  _v>ks.^»  317.'.» 

7 ',»7,6  ui)0,.s  r»iiT)  "T.?0 

Leber-     0    VcriuRt  1,7     0    Verlust  1.5 
scbuss  2 

Dies  giebt  in  Procenten: 

No.  1.  No.  2.    No.  3.   No.  4. 


44,1 


a.  b. 

Wnccrr         ♦>3,2    23,.5       22,  i  23,8  | 

Ammoniik    21,2    21,4       21,7  21,2  \ 

Kohlensäure  r»."),.")   r>r»j      ör»,«»  r»ri,ri 

lOOJI  100,(1      1ÜU,0  100,0  ioo,u 

Dies  fuhrt  zu  der  Formel: 

C204,NH40,IIO. 

2110  ==  22,8 
NHa    —  21,.) 
2C0a  —  j5,7 
100,0 

Alle  diese  Salze  sind'  demnach  identisch. 
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Noch  wollte  ich  mich  überzeugen,  dass  das  zweifach- 
kohlensaure  Kali,  welches  aus  einer  Lösung  vou  neutralem 
Carbonat,  die  man  mit  Kohlensäure  sättigt,  krystaUisirt, 

identisch  ist  mit  demjenigen,  welches  man  auf  gewöhnliche 
Weise  durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  käuflichem 
neutralen  Bicarbonat  erhält  Bei  den  kleinen  Krystallen, 
die  ich  erhielt,  fehlte  die  Basis  des  schiefen  Prismas; 
aber  de  S e  n a r m o n t  hat  gewöhnliche  und  vollständig 
ausgebildete  Krystalle  gemessen ;  die  Neigung  der  Flachen 
war  dieselbe. 

Die  Analyse  der  Krystalle  gab: 

Gefimd.  Berechn. 

Wasser        101,8         8,91  HO  8,98 

Kohlensäure  230.5        21,93  CO2  21.96 

Kohlea».Kftli  790,1        69,16  CQa,üQ  69,06 

1142,4       100,00  100,00 
Verlust  1,7 

Die  mitgetheilten  Thatsachen  beweisen,  dass  es  nur 
zwei  wasserhaltige  kohlensaure  Ammoniaksalze  giebt, 
die  als  unbestreitbare  Verbindungen  angesehen  werden 
müssen. 

3COs,2NH40,äHO  Rhombische  Prismen  (analog  dem 

Natronsalz). 

2C0s,  NH4O,  Hü  Khombische  Prismen  (analog  dem 

zweiiach-lcohlensauren  Kali). 

Diese  Analogien  bestehen  hinsichtlich  der  Zusanunen- 
menseteung,  nicht  hinsichtlich  der  Krystallform.  Wahr- 
scheinlich wird  man  jedoch  später  finden,  dass  sowohl  das 
zweifach-kohlensaure  Kali  als  auch  das  zweifach -kohlen- 
saure  Anmioniak  dimorph  sind. 
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VII. 

Ueber  die  Auiliiidung  von  Kobalt  und  Nickel 

in  einigen  eisenhaltigen  Wässern. 

'     '  Von 

OMiu  H«nry. 
fJcmm,  de  Pharm,  ei  i§  CMml  3.  sMe  I.  XXIF,  p.  305.) 

Mazade  hat  in  den  eisenhaltigen  Wässern  von  ^oy^ac 
(Ardeche)  und  in  ihrem  ockerigen  Alisaize  mehrere  Sub- 
stanzen entdeckt,  deren  Vorkommen  in  Mineralwässern 
bisher  unbekannt  war,  nämlich  Titanoxyd,  Zirkonerde,  Ko- 
balt und  Nickel.  Um  hierüber  weiteren  Aufschluss  zu  er- 
halten, habe  ich  sowohl  das  Mineralwasser  als  auch  die 
ockerigen  Bodensätze  desselben  genauer  untersucht,  und 
darin  die  Gegenwart  des  Nickel,  Kobalt  und  Titanoxyds 
entschieden,  die  der  Zirkonerde  mit  weniger  Sicherheit 
nachgewiesen. 

Zunächst  habe  ich  mich  nach  einer  Methode  umgethan, 
die  Kobalt  und  Nickel  unzweifelhaft  erkennen  lässt 

Behandelt  man  Eisensesquioxydhydrat ,  Nickeloxyd- 
hydrat und  Kobaltoxydhydrat  mit  kohleusiiurchaltigem 
Wasser,  so  bleibt,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  das  erste 
ungelöst;  die  beiden  letzten  aber  werden  sehr  leicht  auf- 
genommen. Kohlensaurer  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia 
sind  ebenfalls  mehr  oder  minder  löslich,  und  dasselbe  gilt 
von  den  fHsch  gefällten  Carbonaten  des  Baryts  und  Stron- 
tians.  Dies  vorausgesetzt,  habe  ich  mir  eine  Lösung  von 
reinem  schwefelsauren  Eisenoxydul  bereitet,  der  ich  sehr 
geringe  Mengen  von  salpetersaurem  Kobalt-  und  Nickel- 
oxyd zufügte;  das  Gemisch  versetzte  ich  mit  einem  ziem- 
lichen Ueberschuss  von  reinem  kohlensauren  Natron.  Der 
Niederschlag  wurde  längere  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft 
ausgesetzt^  und  in  einer  Flasche  heftig  geschüttelt  bis  er 
eine  vollkomTKien  ocker-  oder  rostgelbe  Farbe  angenommen 
hatte.  Nachdem  er  mit  dostillirtem  Wasser  aschen, 
wurde  er  in  einer  Flasche  mit  viel  kohlensaurem  Wasser 
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behandelt  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  einem  ge- 
rin^^en  Ueherschuss  von  Schwefelwasserstoff  oder  Natrium- 

suiriivdrat  vci'S(Hzt :  es  bildete  sich  hal»l  eine  anfaMi4"S  -raur 
tluiiii  si'iiwarz  werdende  Trüljun^^',  und  hei  wiederholteui 
l'nischütteln  setzte  sich  nach  einigen  Tagen  ein  Nieder- 
schlag auf  dem  Boden  des  («eHisses  ah. 

Dieser  Mcdcrsehl.ii;  <  iiLh;iIt  das  KoIlmU  und  das  Nickt^l 
als  Schwefe Unetallc.  ich  io«t«  iUu  nach  dem  Auswaschen 
in  Königswasser,  verdami>fto  die  überschüssige  Säure,  löste 
\vieder  in  Wass(»r.  entfernte  eleu  aiiSiresehiodeneii  Scliwefel 
und  sei/te  zurJ^u5UUi4  i'<ihit!b  kohlensaures  Natron,  um  die  Me- 
talle inCarbonate  und  dann  durch  Oxalsäure  nach  Laugiers 
Methode  in  oxalsanre  Salze  zu  verwandeln.  Die  Oxalsäuren 
Salze  des  Kohnll  und  Niekel  sind  kaum  löslich,  wenn  die 
Flüssigkeiten  ^'c/itf'dc/i  aatter  siud,(ini  eut^cKt'nj^esctzteu  Falle 
sättigt  man  sie  mit  wenig  zweiüach  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron).  Ich  sammelte  die  Oxalsäuren  Salze,  behan- 
ilelte  sie  mit  viel  ühersehüssigem  Ammoniak,  filtrirte  und 
überliess  das  Filtrat  au  einem  warmen  Orte  der  ireiwilligeD 
Verdunstung.  —  Bekanntlich  scheidet  sich  das  Oxalsäure 
Niekeloxvd- Ammoniak ,  indem  es  das  überschüssif;e  Am- 
muuiak  verlieri,  als  schmuuig  ai^Ujignuics  Pulver  aus;  das 
KobaltdoppeLsalz  bleibt  dagegen  in  liösung  und  färbt  die- 
selbe rosa  oder  röthlich,  wenn  das  Metall  in  eini^^ermaassea 
beträchtlicher  Men;^^o  vorhanden  ist. 

Beide  oxalsaurc  baUc  wurden  in  der  liitzo  mittelst 
kohlensauren  Alkalis  zersetzt^  jeder  der  erhaltenen  Nieder- 
schläge wurde  mit  Borax  behandelt  und  stark  geglüht 
oder  ^eschmol/.en.  Dms  Nickel  ^ah  ein  schmutzig  grün- 
liches Glas,  das  Kobalt  bald  ein  blaues  oder  violettes,  bald 
nur  ein  ro.sa  gefärbtes,  wenn  eine  Spur  Eisen  zug^egen  war. 

Vm  <liese  Methode  zur  Aullindunfi  vua  Ivohalt  Uüd 
Nickel  in  den  eiseuhalliiicu  Mineralwässern  oder  iiireii 
ockerigen  Bodensätzen  anzuwenden»  verfährt  man  folgen* 
dermaassen : 

Mdii  lü^t  zu  einer  ^a-obseii  Menge  Mineralwasser  einen 
geringen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron,  läsat  den 
Niederschlag  an  der  Luft  sich  bilden  um  das  Eisen  voll- 
ständig  zu  oxydireu;  und  nimmt  darauf  den  Niederschla|p 
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oder  die  Niederschläge*,  welche  innn  in  den  J>assius  der 
Quellen  gesammelt  hat;  hebandelt  sie  mit  Salzsäure,  und  . 
entfenit  durch  Abdampfen  das  Titanoxyd  und  die  Zirkon- 
erde,  wenn  sit'  vorhanden  ?=;inil,  s^jwio  «len  Sund  und  den 
grössteii  Theil  der  Kieselsiiuiv.  Die  verdünnte  Lösunfc 
enthält  Torzüglich  Thonerde,  Kalk,  Magnesia,  £isen,  Mangan, 
Kobalt  und  Nickel. 

^lan  setzt  von  Neuem  kohlensaures  Natron  Iiin/u,  untl 
behandelt  den,  Niederschlag  lange  Zeit  an  der  Luft  mit 
viel  Wasser.  Nachdem  er  vollsl;ändig  oxydirt  und  ge- 
waschen ist,  bringL  man  ihn  mit  kohlensaurem  Wasser  in 
Berührun;^,  welches  nur  die  kohlensauren  Salze  der  Krden, 
des  Kobalts  und  des  Nickels  merklich  aufnimmt  Man 
filirirt  und  leitet  in  das  Filtrat  einen  Ktrom  Schwefelwasser- 
stoll'gas  oder  setzt  Schwefelwasserstoff- Schwefelnatriuni 
hinzu. 

Die  achwarsen  oder  schwärzlichen  Niederschläge  von" 
Schwefelnickel  und  Schwefeikobalt  scheiden  sich  ofl  sehr 
lan^^sam  aus;  man  fütrirt  und  w&schi  sie  mit  ein  Weni^ 
kohieusaurem  Waaser»  behandelt-  sie  dann  mit  Königs- 
wasser und  verfahrt  nun  welter  wie  mit  dem  künstlichen 

Gemenge. 

Mittelst  dieser  Methode  habe  ieii  m  /jemlich  viel 
ockerigen  Bodensätzen  von  Mineralquelieu  die  Gegenwan 
von  Kobalt  und  Nickel  mehr  oder  weniger  deutlich  nach- 
gewiesen, die  des  einen  oft  bestimmter  als  die  des  antiern 
und  ich  glaube,  dass  diese  Metalle  ziemlich  häutig  neben 
Eisen  und  Mangan  vorkommen.  IJeherhaupt  scheint  niii* 
ein  f^ewisses  Zusammenauflreten  verschiedener  Körper  sehr 
häufig  zu  sein,  so  dass  man  aus  der  Anwesenheit  des 
einen  auf  die  des  andern  schliessen  kann,  lun  Beispiel 
geben  Arsenik  und  Mangan,  welche  sehr  gewöhnliche  Be- 
gleiter des  Eisens  sind,  ein  anderes  bieten  die  schwefel- 
sauren Salze  des  Kalks,  der  Ma^^nesia  und  des  Natrons; 
Jod  und  Brom  bei  Gegenwart  des  Chlomatriums  u.  a.  m. 
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vra. 

Ueber  die  Verbiiiduiigen  der  Borsäure  und 
des  Wassers  mit  der  Thonerde. 

VOTl 

(Ber.  d.  Berl.  Akademie.) 

Bei  der  Mischung  yoa  kalt  bereiteten  Losungen  von 

Kali-Alaun  und  von  neutralem  borsauren  Natron  (NaB), 

letzteres  in  einem  Ueherschusse  angewandt .  erhält  man 
einen  sehr  voluminösen  Niederschlag,  welcher  von  ähn- 
licher Zusammensetzung  wie  der  ist,  der  durch  torsaures 
Natron  in  einer  Eisenoxydlösung  erzeugt  wird.  Wird  er 
nicht  ausgewaschen,  sondern  unmittelbar  nach  dem  Filtriren 
zwischen  Fliesspapier  gepresst,  so  besteht  er  wensentlich 
aus  3fAlB  +  U)  +  (NaB  +  2U),  ^-emengt  mit  etwas 
schweteisaurem  Kali.  Dass  in  dieser  Fällung  das  neutrale 
borsaure  Natron  wirlüich  eine  chemische  Verbindung  mit 
der  borsauren  Thonerde  bildet,  geht  daraus  hervor,  dass 
es  in  derselben  keine  Kühlensäure  anzieht. 

Es  sind  aber  in  dieser  Verbindung  die  Salze  mit  so 
schwacher  Verwandtschaft  mit  einander  verbunden,  dass 

schon  durch  ])losses  Auswaschen  vermittelst  kalten  Wassers 
dieselbe  aufgehoben  werden  kann.  Das  Wasser  entzieht 
der  Verbindung  das  borsaure  Natron  gänzlich,  und  der 
borsauren  Thonerde  die  Hälfte  der  Borsäure.  Denn  nach 
dem  Auswaschen  hat  die  Verbindung  die  Zusammensetzung 

(£lB  +  2H)  +  M,A1. 

Wird  statt  des  einlach-borsauren  Natrons  das  zweiiach- 
borsaure  Natron  zur  Fällung  von  Kali-Alaun  angewandt 
fügt  man  es  im  Ueberschuss  hinzu,  und  vermischt  die 
Lösungen  der  Salze  kalt  mit  einander,  so  erhält  man  einen 
sehr  voluminösen  Niederschlag,  der  zweifach-borsaures 
Natron,  und  eine  borsaure  Thonerde  enthält,  welche  mehr 
Borsäure  hat  als  die,  .welche  durch  den  neutralen  Borai 
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gefallt  worden  ist.  Bei  KM)^  gcftrocknet  ist  die  Zusammen- 

setznng  der  Fällung  4(AlBi  +  314)  +  0,41  4  (Naßj  + 

5M)  gemengt  mit  einem  Atom  NaS,  oder  statt  dessen  mit 

KS.    Wenn  es  anstossfg  erscheinen  sollte,  die  borsaure 

Tlionerde  ÄlBj  neben  dem  Thonerdehydrat  U^Al  in  der 
Verbindung  anzunehmen,  so  kann  die  Zusammensetzung 

des  Niederschlages  auch  durch  3(AiB^  -|-  m)  +  2tÄl*Ü  -|-  Ü) 

+  (Na^B  +  äM)  ausgedrückt  werden. 

Durchs  Auswaschen  vermittelst  kalten  Wassers  verliert 

die  Ver])indun^^  das  zweifach-borsaure  Natron  und  die  bor- 
baure  Tlionerde  Vi 2  ihres  Gehalte»  an  Borsäure.  Nach 
dem  Trocknen  bei  100®  hat  die  ausgewaschene  Verbin- 
dung  die  Zusammensetzung  2(AIB      ZU)  4~  l^aAi. 


IX. 

Analyse  der  Fahlerze  von  Poratsch  bei 
Sclmiöliiilz  in  Ungarn. 

Vou 

Carl  Bitter  von  Hauer. 

(Im  Auscuge  aus  dem  Jahrb.  der  k.  k.  geologischen  Beicbsanfltalt. 
3.  Jahrg.  Ii52.  IV.  Vierteljahr.  8. 

Bekanntlich  sind  seit  den  ersten  Analysen  von  Klap- 

roth  mehrfaclie  Untersuchungen  von  Fahlerzen  veröffent- 
licht worden.  Poch  hat  erst  die  von  Heinrich  Rose 
an^^gebene  Methode  für  die  Behandlung  der  Schwefelme- 
talle mit  Chlor  jene  Genauigkeit  der  Analyse  möglich  ge- 
niacht,  welche  die  wahre  stöchiometrische  Zusammensetzuui; 
dieses  durch  seine  wechselnden  Bestandtheile  ausgezeich- 
neten Minerals  erkennen  Hess.  Es  wurden  nunmehr  nach 
diesem  mehr  oder  minder  modlflcirten  Verfahren  ausge- 
führte. Analysen  von  Heinrich  Rose,  Kersten,  Kuder- 
natsch»  Phillips,  Bromeis,  Bcheidthauer  u.  s.  w. 

Jonm.  f.  prakt.  Cbemi«.  LXII.  1.  8 
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bekannt,  welche  die  Vorkommen  Kahireicher  Fnodorte  and 
viele  ^Yariettten  derselben  umfiMen«  in  greitegerar  An- 
zahl sind  jedoch,  so  weit  mir  bekannt,  die  d^uecksilber- 
Fahlerze  untersucht  worden. 

Es  f^ehört  hierher  die  Analyse  des  Vorkommens  tu 
Poratsch  in  Ungarn,  von  Klaproth*)  (vom  selben  Terrsia, 
wie  die  hier  beschriebenen);  die  Analyse  des  Vorkonr 
mens  zu  Kotterbach  (unweit  Poratsch)  bei  Iglo  in  Ungarn 
von  Scheidthauer**);  das  Vorkommen  lins  dem  Aiigi- 
nathal  bei  Val  df  Castello  In  Toseana,  unterstrelit  tee 

Kersten***);  endlich  das  Quecksilber-Fahlerz  von  Schwatz 
in  Tyrol,  anaiysirt  von  Waidenbuscht). 

Die  Erze  kommen  bei  Poratsch  in  Otogen  "rar,  weMe 
in  der  dort  herrschenden  Gebirgsart,  Thonschiefer,  auf- 
setzen und  zwar  nach  dem  Berichte  Winkler's  iu  bedeu- 
tender Mächtigkeit  Zufolge  einer  Manusript- Specialkarte 
des  k.  k.  Schürfiings  -  Commissärs  Herrn  Prybila  vom 
Jahre  1841,  im  Besitz  der  k.  k.  geologischen  Reich sanstalt, 
ergiebt  sich  das  Streichen  der  Gänge  von  Ost  nach  West» 
das  ist  von  Kotterbach  nach  Poratsch.  Dieselben  werden 
nach  Osten  bei  Poratsch  von  einer  dichten,  verstelnerongs- 
iüsen  Kalkmasse  abgesclmitten,  und  treten  erst  wieder  eine 
Meile  weiter  südlich  von  Poratsch  bei  Göllnitz  auf. 

Dem  äusseren  Ansehen  nach  sind  diese  Fahlerze  von 

dunkelgrauer  Farbe,  metallisch  gläir/eiui  und  von  uudal- 
lend  geringer  Consistenz.  Das  Verhalten  vor  dem  Löth- 
rohr  ist  das  bekannte,  sie  schmelzen  leicht  auf  der  Kohle 
und  geben  einen  Beschlag  von  Antimonoxyd.  In  einem 
Koll)en  erhitzt  ^^eben  sie  metallisches  Quecksilber,  welches 
sich  so  bei  hinreichender  Hitze  fast  vollständig  abdestil- 
liren  lässt  Noch  leichter  geschieht  dies»  wenn  sie  mit 
Eisenfeilspähnen  gemengt,  einer  gleichen  Behandlung  un- 
terworfen werden.    Sie  sind  duich  Königswasser  schon 

*)  Handwurterbiicb  d.  cktau  Xhl.  d.  JUineralogie  y.  ttamtttli- 
berg,  S.  222. 

")  Poggendorff,  Amialen  LVIII,  ir,I. 

Poggcndorff,  Annalcn  LVIX.  131. 
t)  Banmeliberg,  IV.  Suppieinettt. s.  iUndwörierhach»  &  ift* 
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bei  fewdhüMelMr  Temperatur  z^rsetabar.  Die  quaütotiTe 
AmÜTSe  ergab:  Schwefel,  Kupfer,  Eisen,  Queckailber,  An* 
timon  und  sehr  i^ceringe  Quantitäten  von  Arsen  und  Silber. 

#  Zur  js^rmittluug  der  relativen  Gewichtsmengen  der 
fiinwihien  BeatandtheUe  watie  eine  zwel&cbe  Methode  ge- 
wfifalt  und  zwar  auf  naaaem  Wege  und  durch  unmittelbare 
Behandlung  mit  Chlor 

Eine  Menge  von  1  —  2  Grammen  wurde  mit  der  be- 
kannten VoBsleht  in  Königswasser  g^öst^  dass  zuei«t  Sal-  * 
petensäure,  und  wenn  die  heftige  Einwirkung  derselben 
nachgelassen,  Chlorwasserstoffsäure  in  leberschuss  zuge- 
setzt und  so  lange  bei  gelinder  Wärme  digenrt  wurde»  bis 
de»  Sehwefel  von  gelber  Farbe  ausgeschieden  und  die  Sal- 
petersäure  möglichst  /erstört  wurde.  Die  Lösung  wurde 
mit  Weiusteinsäure  versetzt,  verdünnt,  von  dem  ausge- 
•chiedenen  Schwefel  ahfiHrirt  und  naeh  Fällung  des  zu 
8ehwefelsä»re  ozydirten  Sdiwefels  durch  Chlorbaryum  und 
Entfernung  des  überschüssigen  Baryts  durch  verdünnte 
Schwefelsäure,  mit  Ammoniak  gesättigt,  mit  Schwefelam- 
moiüum  isn  Ueberschuss  Tersetzt  und  durch  längere  Zieit 
hl  einem  Tcnrkorfcten  Kolben  bei  gelinder  Wirme  digerirt. 
Nach  dem  Abfiltriren  der  hierdurch  gefällten  Schwefelme- 
taUe:  K\qpfer,  Eisen  und  (Quecksilber  von  dem  in  Lösung 
bsindlichen  SdmefelaBthnon  und  Ara«i,  wurden  letotere 
im  Filtrat  durch  tropfenweises  Zusetzen  verdünnter  Salz- 
säure bis  zur  sauren  Reaction,  gefällt,  auf  ein  gewogenes 
Filter  gebracht  und  im  Wasserbade  so  lange  getrocknet, 
Ua  das  Gewicht  oonstant  bUeb. 

Eine  gewogene  Menge  davon  wurde  in  Salzsäure  unter 
Znsatz  von  chlorsaurem  Kali  gelöst  und  durch  Bestim- 
mung des  in  dieser  Menge  enthaltenen  Schwefels  das  Ge- 
wicht des  Antimons  und  Arsens  auf  indirectem  Wege  ge- 
funden. Eine  zweite  Partie  wurde  in  einer  taiirten  Glas- 
röhre durch  Erhitzen  unter  Darüberleiten  von  Wasserstoff- 
gas zu  metallischem  Antimon  reducirt  und  als  solches 
durch  Wiederwigen  der  Glasröhre  direct  bestimmt  In 
einer  dritten  Partie  endlich  wurde  versucht,  das  Arsen 
nach  der  von  Level  angegebenen  Methode  als  arsenik- 
aaure  Ammoniak-Magnesia  zu  bestimmen»  doch  war  die 
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Menge  desselben  zu  gering,  um  bei  der  zur  üntersuchuBg 
angewandten  urBprüngliehen  Quantit&t  dea  Bfinenls  den 

Nit'derschlap^  in  wäj^baror  Form  zu  erhalten. 

Das  Kilter  mk  dem  daraul  befindlichen  Schwefelkupfer, 
Eisen  und  Quecksilber  wurde*  mit  ChlorwasseratofflMUiR 
unter  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  behandelt,  lUtrirt,  Kupfer 
und  Quecksilber  g-emeinschafllich  durcli  Schwefelwasser- 
stoffgas ^^etiiüt,  so  viel  Avie  möglich  gleich  müssig  gerne  ufrt 
'  und  auf  ein  gewogenes  Filter  von  dem  in  Ldsung  befind- 
lichen Eisen  abfilCrirt,  welches  letztere  durch  Balpetersiure 
oxydin  und  mit  Ammoniak  gefallt  wurde.  Von  dem  auf 
dem  Filter  befindlichen  und  bei  lüO^  getrockneten  Schwe- 
felkupfer und  Quecksilber  wurde  eine  dem  Gewicht  nach 
bestimmte  Quantität  behufs  der  Trennuufi^  in  einer  Kugel- 
röhre von  Glas  in  einem  Strome  von  Chlorgas  erhitzt 
Das  sonach  in  der  Vorlage  in  Lösung  erhaltene  Quecksil- 
berchlorid wurde,  nach  Entfemung  des  ausgeschiedenen 
Schwefels,  durch  Schwefel wasserstofT^>'as  gelallt,  auf  einem 
gewogenen  Filter  bei  100^  getrocknet  und  dem  Ciewichte 
nach  bestimmt»  dann  zur  Controle  nochmals  gelost,  durch 
chlorsaures  Kali  oxydiit,  mit  Zinnchlorfir  reducfrt  und  als 
metallisches  Quecksilber  gewopren. 

Das  in  der  Glaskugel  befindliche  Gemenge  von  Kupfer- 
Chlornr  und  Chlorid  wurde  in  verdOnnter  Salpetersiiire 
gelöst,  durch  Kali  gefallt  und  als  Kupferoxyd  gewogen. 

Nach  dieser  angeführten  Methode  sind  die  Analysen 
No.  III.  und  IV.  ausgeführt  Bei  No.  L  und  IL  geschah  die 
Zersetzung  unmittelbar  durch  Chlor.  Eine  gleiche  Quan- 
tität des  Minerals  wurde  in  einer  mit  einer  aufgeldasencn 

■  • 

Kugel  versehenen  Glasröhre  in  einer  Atmosphäre  vou 
Chlorgas  erw&rmt  In  zwe^  Stunden  war  die  völlige  Um- 
wandlung der  Schwefelmetalle  in  Chloride  bewerksteffigt 

und  es  genügte,  nur  so  viel  Warme  anzuwenden,  als  er- 
foi  derlich  war,  um  die  Ilüchtigen  Chloride  in  die  Vorlage 
überzutreiben.  Doch  befand  sich  stets  auch  eine  geringe 
Quantität  des  Eisenchlorides  bei  denselben.  Der  Schwefi^l 
löste  sich  bei  diesem  Verfahren  vollkonmien,  und  konnte 
seiner  ganzen  Menge  nach  als  schwefelsaurer  Baryt  be- 
stimmt werden.  Im  FUtrat  davon  wurde  Antimon  und 
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Qaecksiiber  gememschaltliQh  durch  Schwefelwasseratoflfgas 
gelallt,  zur  Trennung  von  dem  mit  überdestiUirten  Eisen- 
chloride, und  auf  ein  gcwoi^enes  Filter  gebracht.  Nach 
hinlänglichem  Auswaschen  mit  Wasser,  welchem  Schwe- 
feiwasserstofiTwasser  beigemengt  war»  wurden  diese  Metalle 
auf  dem  Filter  mit  Schwefelammonium  längere  Zeit  dige* 
rirt,  zu  welchem  Zwecke  der  Trichter  an  seiner  Spitze  mit 
einem  Korke  verschlossen  worden  war.  Nachdem  Antimon 
80  wie  der  allenfalls  überschüssige  Schwefel  aufgelöst 
waren,  wurde  die  Flüssigkeit  ablaufen  gelassen,  das  darin 
iu  Losung  belindlichc  Schwefelantimon  durch  eine  ver- 
dünnte Säure  gefällt  u^d  gleich  dem  auf  dem  Filter  zu- 
rückgebliebenen Schwefelquecksilber  wie  oben  erwähnt  be- 
hamU'lt  und  weiter  untersucht.  Die  kleine  Menge  des 
üiseus  wurde  hier  wegen  der  Gegenwart  der  Weinstein- 
saure  durch  Schwefelammonium  gefällt»  dann  wieder  gelöst» 
oxydirt  und  durch  Ammoniak  gefallt.  Im  Uebrigen  blieben 
die  Bestimmungsniethoden  dieselben,  wie  bereits  erwähnt. 

Da  diese  Fahlerze  mitunter  nüt  feinem  Quarzsande 
so  gemengt  sind,  dass  eine  vollständige  mechanische  Tren- 
nung nicht  möglich  war,  so  wurde  der  Letztere  nach  der 
Lösung  abültrirt,  dem  Gewichte  uarh  bestinnnt,  und  von 
der  zur  Untersuchung  angewandten  Menge  in  Abzug  ge- 
bracht. 

Den  Gehalt  des  Silbers  dem  Gewichte  nach  zu  be- 
stimmen war  bei  diesem.  Gange  der  Analyse  nicht  möglich. 
Weder  quantitativ  noch  qualitativ  konnte  bei  der  angewen- 
deien  Menge  des  Minerals  von  1  —  2  Grammen  auch  nur 
eine  Spur  entdeckt  werden.  Namentlich  bei  der  Behand- 
lung mit  Chlor  hätte  dasselbe  in  der  Glaskugel  als  Chlor- 
Silber  zurückbleiben  müssen.  Es  haben  bereits  Malaguti 
und  Durocher*)  gezeigt,  wie  auf  nassem  Wege  die  Nach- 
weisung kleiner  Mengen  von  Silber  nicht  möglich  sei, 
während  dagegen  ein  0,0Ü0U62  Grm.  schweres  Blättchen 
Silber  mit  30  Grm.  Blei  auf  der  Capelle  abgetrieben  nicht 
verschwinde.    Zudem  hat  auch  Ticrre  die  Löslichkeit  des 

*)  Compt  rend,  XXIX,  p,  6S9. 
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Chl<Nr8Uber8  in  ChlorwasBerstofbäure  naeligcwieaeii*).  E« 
wurde  demnach  die  Menge  des  Sttben  in  einer  besonderen 

Probe  nach  der  hüttenmännischen  Methode  ermittelt,  und 
hierzu  eine  Quantität  von  ungefähr  5  Grni.  des  ungerös^ 
'teten  Erzes  angewendet    Die  gefundene  Menge  betrigt 
bei  den  an  Silber  i^ichsten  etwas  über  0,1  p.  C,  also  in 

der  zur  Analyse  genommenen  ^/uantität  etwas  über  ein 
oder  zwei  Milligramm. 

Noch  mnss  einer  Erschehiung  erwihnt  werden,  die 

Bich  bei  der  Analyse  ergab;  weim  man,  ohne  Weinstein- 
säure zuzusetzen,  die  Lösung  des  Minerals  in  Königs- 
wasser mit  Wasser  yerdünnte,  so  enthielt  der  bekannte 
weisse  milchigte  Niederschlag  des  Antimons  stets  auch 
eine  Quantität  des  im  Erze  befindlichen  Eisens.  Es  konnte 
dieser  Gehalt  des  Eisens  leicht  nachgewiesen  werden, 
wenn  man  den  Niederschlag  abflltrirte,  so  lange  auswuseh, 
bis  das  Filtrat  keine  Reaction  auf  Eisen  mehr  gab,  und 
denselben  dann  neuerdings  löste.  Die  Menge  des  in  dieser 
Lösung  befindlichen  Eisens  war  nicht  unbeträch^oh.  Doch 
dürfte  das  yon  Heinrich  Rose  angedeutete  theilweise 
Mitgerissenwerden  eines  in  Lösung  befindlichen  Körpers 
durch  den  jN'iederschlag  eines  andern  der  gefallt  wird,  Ur- 
sache dieser  Erscheinung  sein. 

Die  der  Analyse  unterworfenen  Erze  sind  folgende: 

No.  I.    Zawatkaer  Terrain  aus  Apollonia. 

No.  n.  Poratscher  Terrain.  Andrei  Berghandlnng. 

No.  m.       „  „      Gustav  Frideriei. 

Ko.  IV.        „  '  „       Heiligen  Geist  Transaction. 

No.  V.        „  ^      Rothbauer  BtoUen. 

£9  sind  in  lÜO  Theilen  enthalten: 

I.        TT.  III.  IV.  V. 

Schwefel     25,90  19,38  24,37  24,89  TIM 

Kupfer       36,59  34,23  30,58  32,80  39,04 

Eisen          7,11     9^46  1.46  5,85  7,38 

QuecksUber  3,07    3,57  1S,69  9,57  0,52  . 

Antlnum    26,70  33,33  25,48  30,18  31,50 

Arsen     ^  Spur  Spur  Spur  Spur  Spur 

Summa  90,37  09,97  98,5S  00,29  100.50 


*)  Jabresjberichte  Ton  Lieblg,  Kopp  und  Wöbler,  1S47  bis 
1S4S,  8.  450. 
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Der  bei  der  besonderen  Probe  »nf  hättenmäanieohem 

;  Wege  gefundene  Gehalt  an  Silber  ist: 

'  T.         IT.       HL       IV.  V. 

0,11       0,10      0,09      0,07      0,12  p.  C. 

Die  specifischen  Gewichte  sind  folgende,  als  das  Büttel 
von  je  zwei  Bestimmtingen: 

1.  II.         III.         IV.  V. 

4,MI      3,762      5,107      4,793  4,iSf 

Bezüglich  der  Vergieichiing  der  gefundenen  procen- 
tischen  Zusammensetzung  mit  den  für  Fahlerze  im  Allge- 
meinen aufgestellten  Formeln,  eignen  sieh  die  Analysen 

No.  I..  Ilf.  und  IV.  ziemlich  ann.ihernd  der  von  Gmelin*) 
angegebenen  allgemeinen  Formel: 

4MS,R8a+4M2S,RS3 
in  welcher  MS  gleich  Einfach  Schwefel-Eisen,  -Kupfer  und 
'Quecksilber,  M^S  Halb*SchwefellLupfer  und  RSi  dreifach 
Schwefelantimon  zu  setzen  sind,  und  es  ergiebt  sich  die 

Berechnung  folgendermassen : 


I. 

Atome. 

Bercchn. 

Gcfnnd. 

Fe  ö 

224 

6,42 

7,11 

Hg  1 

100 

2,90 

3,07 

Ca  7+n 

1:236,3 

35,44 

36,59 

Sb  8 

103:» 

29,58 

26,70 

^  S 

896 

2.5.06 

25,90 

34SS,3 

"^100.00 

99.37  " 

Atome. 

Berechn. 

Gefund. 

Fe  1 

28 

1,45 

1.46 

Hg  3 

300 

15,57 

16,09 

Ott  4+1Ö 

m 

32,91 

30,58 

8b  4 

616 

26,7S 

25,4S 

8  3S 

44$ 

23,29 

24*37 

1936 

100,00 

98,58 

Atome. 

Berechn. 

Gefund. 

Fe  14 

m 

5,86 

5,85 

Hg  4 

400 

5,98 

5,. "»7 

Cu  12-(-S0 

2382,4 

34,12 

32,80 

8b  15 

1935 

28,90 

30,18 

6  m 

1680 

25,14 

24,89 

6669,4 

190,00 

99,29 

N*.  l  =(8FeaiHg8,7Cii8)+16Cii«S+86b8,'-« 

«=4HV»»Fe,  Vi.Hg,  Vi.Cu)S]  SbS,+4Cu,S,SbS, 


*)  L.  Omelia  Hdb.  d.  Chem.  «.  Aufl..  3.  Bd.  B.  MS. 
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40  Soret:  Ueber  Bildung  des  Osons. 

No.  m  =(lPeS,3irgS,4CuS)4-8CiuS  +  4SbS3  = 
=  4fV8Fe,  V8Hf?,%Cu)SJ  SbSa  +4Cu,S,  SbS, 
No.  IV.  =(UFeS,4lIgS,12CuS)  +  30Cu,S+15Sb8,= 
==4l"/ioPe,  VaoHg,  "/3oCu)S|  SbS3  +  4Cu,S,  SbS, 
Schliesslich  miiss  noch  erwähnt  werden,  dass  betreff 
der  Gewinnung  des  Kupfers  aus  diesen  Erzen,  nach  der 
von  Germain  Barruel  erwähnten  Methode*)  versucht 
.   wurde,  dasselbe  durch  Aminüniak  auszuziehen,  aUein  auch 
nach  einer  durch  8  Tage  fortgesetzten  Behandlung  gelang 
es  nur  wenige  Prooente  Kupfer  in  Losung  zu  eriialten 
Es  scheinen  daher  nicht  aUe  Kupfererze  für  diese  Methode 
der  Gewinnung  geeignet  zu  sein. 


X. 

Ueber  die  Bildung  des  Ozons  durch  Zer- 
setzung des  Walsers  bei  niedrigen 

Teinperaluren. 

Von 

Soret 

(CompL  remL  L  ÄXXVLU,  p.  445.) 

Bei  Versuchen,  in  welchen  ich  ein  in  einem  Gemische 
von  Eis  und  Kochsalz  erkaltetes  Voltamoter  anweiukte, 
beobachtete  ich,  dass  das  Gas,  welches  sich  entwickelte! 
und  welches  die  Trockeiiröhren  durchstreichen  musste,  die 
Caoutchoucröhren,  welche  die  verschiedenen  Theile  des 
Apparats  verbanden,  sehr  schnell  angri fr  und  dun  hlöcherte. 
Wurde  das  ^'oltameter  nicht  erkaltet,  so  widerstand 
das  Caoutchouc  dem  Gase  vollständig.  Diese  ätzende 
Wirkung  war,  wie  mir  schien,  der  Gegenwart  einer  be- 
trächtlichen Menge  von  Ozon  zuzuschreiben,  die  sich  bUdet, 

•)  Dies.  Jouni.  Bd.  i.Vil,  S.  122. 
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wenn  man  Wasser  durch  den  Volta'schen  Strom  bei  nied- 
riger Temperator  zersetzt. 

Ich  habe  versucht,  dioso  Meni^re  auf  fol;:j:en(le  Weise 
zn  bestimmen.  Das  Ozon  besitzt  wie  das  Chior  die  Eigen- 
schaft» arsenig^e  Sänre  in  Arseniksäure  zu  verwandeln.  Hat 
man  nun  eine  titrirte  Lösung  von  arseni^i^er  SSure  von  der 
IjeschartiMilif'it,  dass  1  Liter  Chlor  nöthi^^  ist,  um  1  Liter 
derselben  vollkommen  in  Arseniksäure  umzuwandeln,  und 
nimmt  man  von  selbiger  50  Cub.-Oentimeter,  und  leitet  in 
diese  das  (»as  der  SSule,  so  wird  das  im  r»as  entlialtene 
Ozon  die  Oxydation  eines  Theiis  der  arsenif^'-cn  Saure  be- 
wirken. Um  die  Menge  der  umgewandelten  Säure  zu  be- 
stimmen, braucht  man  nur  die  Menge  von  unterchlorig- 
sauroiii  Kalk,  welche  erforderlich  ist,  um  die  Oxydation  der 
arseuigen  Säure  zu  vervollständigen,  mit  derjenig-en  Meni^^e 
von  unterchlorigsaurem  Kalk  zu  vergleichen,  welche  nöthig 
ist,  um  50  C.-C.  der  Normalflüssigkeit  in  Arseniksäure  um- 
zuwan<leln. 

Sei  N  die  Anzahl  Cub.-C  einer  Lösun^<  von  unter- 
chlorigsaurem Kalk,  die  zu  50  Cub.-C.  der  Normalilüssig- 
keit  gesetzt  wenlen  mussten,  um  sie  in  Arseniksäure  um- 
zuwandeln, welrhe  rmwan'Uuiii;  durch  die  EntHirbung  eines 
Tropfens  Indigolösung  angezeigt  wird. 

Sei  femer  die  Anzahl  Cub.-C.  derselben  Lösung 
von  unterchlorigsaurem  Kalk,  die  nöthig  war,  um  die  Ent- 
färbung eines  Tropfens  Indigo  in  den  50  Cub.-C.  arseniger 
Säure  herbeizufüluren ,  welche  dmrch  die  Einwirkung  des 
Ozons  schon  theilweise  oxydirt  waren. 

Dann  wird  die  Menge  Ozon,  welche  a})sorbirt  worden 
ist,  dieselbe  Wirkung  hervorgebracht  haben,  als  x  Cub.-C. 
Chlor,  wenn  x  durch  die  Proportion: 

•    N:N— N'=s50  Cub.-C  :x 
gegeben  ist;  und  wenn  man  annimmt,  dass  1  Cub.-C.  Ozon 

'  X 

äquivalent  mit  2  Cub.-C.  Chlor  ist,  so  wird  y  die  Anzahl 

der  Cub.-C.  des  Ozons  ausdrücken. 

Bei  dieser  Methode  muss  man  natürlicli  alle  Vorsichts- 
maassregeln  anwenden,  die  bei  den  chlorometrischcu  Ver- 
suchen zu  beobachten  sind. 
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Ilm  aber  das  Verhiiltniss  zwischen  der  Mcnp^e  deb 
Ozons  und  der  Menge  des  entwickelten  Sauerstoffgases 
zu  finden,  mu88  man  das  Volumen  des  gebildeten  Knall- 
gases messen.  Zu  dem  Zwecke  habe  ich  zwei  Voltameter 
angewendet,  welche  von  demselben  elektrischen  Strom 
durchlaufen  wurden.  Das  eine  war  mit  einem  Ableitungs- 
rohr versehen,  welches  daß  Gas  in  einen  graduirten  Reci- 
pieiiU'u  liilirtc,  der  über  dem  WassergeHiss  stand.  Da  die 
beiden  \'oltameter  wenigstens  sehr  nahe  dieselbe  Quan- 
tität Gas  entwickeln,  kann  man  die  Menge  des  im  andern 
Apparate  entwickelten  Sauerstoifli  schätzen.  Das  Gas, 
welches  aus  dem  zweiten  Voltameter  licrvor^nnK,  wurde 
durch  eine  Glasröhre  auf  den  Boden  eines  Probirglases 
gefuhrt,  in  welchem  sich  die  50  €ub,-C.  der  chlorometri* 
sehen  Flüssigkeit  befanden.  Diese  Glasrohre  war  am  Ende 
umgebogen,  und  die  entweichenden  Gasblasen  gingen  la 
einen  in  die  Flüssigkeit  getauchten  Trichter.  Der  ausge- 
zogene Theil  des  Trichters  war  so  umgebogen,  dass  das 
Gas  noch  ein  zweites  Mal  durch  die  arsenige  Säure 
streichen  musste.  Trotzdem  bcjsass  das  entweichende  Gas 
noch  den  Geruch  nach  Ozon,  und  es  schien,  als  entginge 
noch  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  der  Einwirkung  der 
arsenigen  Säure.  Die  Resultate,  die  ich  angeben  werde, 
sind  also  nicht  Maxima  der  Bestimmungen. 

Die  Flüssigkeit  in  den  Voltametem  war  reuie  Schwe- 
felsfture,  die  mit  dem  fünf*  bis  sechsfachen  Votum  Wasser 
verdünnt  war,  ausser  in  zwei  Versuchen,  bei  weichen 
Chromsäure  angewendet  wurde.  Bei  den  ersten  Versuchen 
bestand  das  Voltameter  aus  ehier  ziemlich  kleinen  Flasche, 
80  dass  es  sich  durcli  den  Strom  schnell  erwärmte  und 
schwer  bei  niedriger  Temperatur  erhalten  werden  konnte. 

Ein  oder  zwei  Versuche  wurden  ausgeführt»  ohne  das 
Voltameter  abzukühlen,  bei  den  übrigen  war  dasselbe  mit 
einer  Mischung  von  Eis  und  Kochsalz  oder  Chlorcalcium 
umgeben.  Die  Eesultate  der  Versuche  sind  in  folgender 
Tabelle  zusanmiengestellt 


Digitized  by  Google 


Sortt:  üabar  Blldaac  de«  Otoa*. 


4S 


4» 

e  « 

3  '-5 


J5  —  r 

1"  t.  — 

=  *  =  ^ 

ee  SB  «'B 

a  e  t  » 

5  -§  - 


a 


«•US 


i 


CO 


«0 

a 

Sf 

s  = 


u 

3  O 


."SS 

o  o 


oc  —  r*  -ir  s 


CO 


s  II 

I  


in 

—  ~  <Zi       tr.    oe  d 

-     -     "     -     -  PI  -  ^ 


^$;lC8833S'  S  ^  ^  ^  SS 


I 


aa 


'~  ^  O  u-» 


'  'S 


an 
et 


«  : 

s  « 

e  — 

V  •  8 


« 


e 


Ii 


i 

OB 

I 


i 


£  s  c 
^  «« 

CR 


tO 


00 

P(3 


o 
O 


I 
1 

MM 

s 


Digitized  by  Google 


I 

44  Cahours  u.  Clo6s:  Wirkung  des  Chlort 


Diese  Methode  ist  empfiuUlich,  aber  wenig  genau,  da, 
wie  ich  schon  bemerkte,  ein  Theil  des  Ozons  der  Ab- 
sorption entgeht 

Noch  muss  ich  jedoch  hhizufü^^cn,  <lass  ich,  als  ich 
versiK'litc,  die  Menge  des  Ozous  dureh  Al>sorhireu  luittclst 
Jodkalium  zu  bestimmen,  durchaus  keine  Volumvermiii' 
derung  des  Gases  beobachten  konnte,  obgleich  das  Voltt- 
inctcr  ahf^ckiililL  wurde  und  der  Ai)parat  gestattete,  eine 
V'olumverniinderung  von  Viooo  Sicherheit  zu  erkennen. 
Es  ist  möglich,  dass  der  organische,  in  dem  Wasser  der 
Wanne  suspendirte  Staub  in  diesem  Falle  den  grossten 
Theil  des  Ozous  absorbirt. 


XL 

Heber  die  Einwirkung  des  Clilurcyans  aiil 
die  aninioniakalisclien  Basen. 

Von 

A.  Cahonri  und  Cloes. 

(Con^.  rend.  I.  XXXVIU,  p.  354.)  | 

Hof  mann  hat  in  seiner  Arbeit  über  das  Anilin  ge-  ' 

zeigt,  dass  durch  die  gegenseitige  Einwirkung  des  Anilins  | 
und  gasförniigen  Chlorcyans  ein  einziges  Trodukt  gebiKlet 
wird,  nämlich  das  Ilydrochlorat  einer  Basis,  welche  dan 
doppelte  Aequivaleut  des  Anilins  enthält,  in  dem  ein  Mo- 
lekül Wasserstoff  durch  ein  Molekül  Cyan  vertreten  isi. 
£r  hat  diese  Basis  Meianilin  geuauut 

Die  Reaction  erklärt  sich  leicht  durch  folgende  Gleichung: 

2(CnH,N)  +  C2N,C1=C1H,C24H,3  (r.N)^, 

MelutiiJio. 

Femer  fanden  Cloez  und  Cannizzaro,  dass,  wenn 
msca  zu  vollkommen  wasserfreiem  Aether  ein  Gemisch  von 

Ammoniak  und  Chlorcyan  (beide  gut  getrocknet)  briii;:!, 
zwei  verschiedene  Produkte  erhalten  werden,  nämücb 
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Salmiak,  welcher  sich  absetzt,  und  Cyanaraid,  welches  in 
dem  Aether  gelost  bleibt;  der  Aether  kann  durch  Destil- 
lation entfernt  werden. 

Die  liildun^^  dieser  Produkte  erklärt  sich  durch  fol- 
gende Gleichung: 

2NI1, + CN,  Ol = CIH,  NII3  +  NHjCCiN) 

Cyanamld. 

Es  war  nnn  interessant,  m  untersuchen,  ob  das  Am- 
moniak eine  Ausnahme  von  den  gepaarten  ununoniakali- 
schen  Basen  erleide,  oder  ob  nur  das  Anilin  hier  ein  ab- 
weichendes Verhalten  zeige.  lUm  hierüber  zu  entscheiden, 
hahen  wir  die  Untersuchungen  vor;^a'nonuuen,  deren  Re- 
sultate w  ir  jetzt  in  der  Kürze  mittlieilen. 

Leitet  man  reines  und  gut  getrocknetes  Chlorcyangas 
in  eine  wasserfreie  ätherische  Lösung  von  Anilin,  und  kühlt 
«las  (ieHiss  durch  gestossenes  Ei^  ah,  so  bildet  sich  bald 
ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  allmählich  ver- 
mehrt, und  aus  vollkommen  reinem  Hydrochlorat  des  Ani- 
lins besteht  Wird  die  durch  Piltriren  von  Krystallen  be- 
freite ätherische  Lösung  im  Wasserbade  der  Destillation 
untei-worfen,  so  entweicht  der  Aether  vollkommen  und  es 
bleibt  eine  zähe,  beim  Erkalten  fest  werdende  Masse  zurück. 
Dieselbe  ist  rötlilich  ^'•eHirlit  und  besitzt  das  Ansehen  des 
Colophoniunis,  welchem  sie  hinsichtlich  der  Zerreiblichkeit, 
dem  muschligen  Bruch  und  der  Durchsichtigkeit  gleicht. 
In  der  Wärme  wird  sie  unter  Bildung  verschiedener 
Produkte  vollständig  zersetzt;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Setzt  man  zu 
der  ätherischen  oder  alkoholischen  Lösung  Wasser,  so 
bildet  sich  sogleich  eine*  zähe  Masse,  die  sich  allmählich 
in  ein  krystallinisches  Produkt  umwandelt.  Dies  ist  Ani- 
linhamstoff. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

I.  0,420  Grm.  Substanz  gal)eu  0,11Ä  Grm.  Wasser  und 

i,()l)2  Grm.  Kohlensäure. 
IL  0,461  Grm.  Substanz  gaben  0,215  Grm.  Wasser  und 

1,234  Grm.  Kohlensaure. 

ni.  ü,516  Grm.  Substanz  gaben  106  C.-C.  Stickstoff  (bei 
W  C.  und  761  Mm.  Druck). 
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Dem  entsprechen  in  Procenten: 

1.      II.     in  Bereekntt 

Kohlenstoff  70,91  71,13  —  C,,  84  71.18 
Wasserstoff  5,23.  5,17  —  H«  6  5.06 
Stickstoff      —       —    H15     Nt  t8  23,74 

Das  Anilin  verhält  sich  also  unter  diesen  Umständen 
vollkommen  wie  Ammoniak.   In  der  That  hat  man 

2(C,2a,N)  +  (;,x\,Cl==ClH,C„Il,N  t  CuH*N(C,^j 

CyananiUd. 

Bringt  man  das  Hydrochlorat  des  Anilin  und  in  Alkohol 
gelöstes  Cyananilid  nach  gleichen  Aequivalenten  zusammen 
und  erhitzt  das  Gemisch  einige  Zeit  im  Wasserbade,  so 
erhält  man  ein  krystallinisches  Produkt,  aus  welchem  Am- 
moniak keinen  flüssigen,  wohl  aber  einen  festen  Körper 
ausscheidet,  welcher  alle  Eigenschaften  des  Melanilin  be- 
sitzt. Das  Melanilin  muss  also  aus  einer  gepaarten  Ver- 
bindung von  Anilin  mit  Cyananilid  betrachtet  werden,  welche 
sich  immer  bildet,  wenn  die  Temperatur  während  der 
Reaction  steigt  I 

Das  Toluidin  und  das  Naphtalidam  liefern  ganz  ähn- 
liche Resultate,  wie  das  Anilin. 

Aethylanilin  giebt,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  das  | 
Hydrochlorat  des  Aethylanilin  und  eine  klare  Flüssigkeit, 
die  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist,  bei  27P  siedet  und  deren 
Zusammensetzung  ausgedruckt  wird  durch  die  Formel: 

C,8H|oN,  =  C,eII,oN(C,N). 

Diese  Veirbindung  ist  demnach  als  Gyanäthylanilid  zu 
betrauten;  sie  yeriiüt  sich  wie  eine  sehwadie  Basis,  ihr 
Hydrochlorat  giebt  mit  Platinchlorid  eine  in  grossen  orange-  i 

rothen  Prismen  krystallisirende  schöne  Verbindung. 

Methylanilin  und  Amylanilin  verhalten  sich  gam 
ähnlich. 

Die  Derivate  des  Ammoniaks,  in  denen  zwei  Aequiva- 
lente  Wasserstoff  durch  swei  Aequivalente  einer  binären 
Onippe  Aethyl,  Methyl,  Phenyl  vertreten  sind,  untmcbeiden 

sich  also  von  denjenigen,  in  welchen  nur  ein  Aequivalent 
vertreten  ist,  w  esentlich  dadurch,  dass  die  Cyanverbindungeu 
derselben  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind. 
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Ss  war  von  Wichtigkeil»  voa.  diesem  Gesichtspunkte 
mW  auch  die  Wurtz 'sehen  und  Hofmann* sehen  Ver- 
bindungen zu  untersuchen»  die  dem  Ammoniak  noch  näher 

stehen  als  das  Anilin. 

Wir  liaben  seehs  Verbindungen  der  Prüfüng  unter- 
worfen, nämlich  einerseits  das  Methyliak,  Aethyliak  and 

Arnyliak,  die  Verbind uii^'-cn  gaben,  welche  denjenigen  ent- 
sprachen, welche  Ammoniak  und  Anilin  lieierten,  und 
andererseits  das  Diäthyliak,  Methyläthyiiak  und  Diamyliak, 
welehe  sieh  wie  Aethylanilin  Terhielten. 

Diese  Körper  sind  scliwache  Basen  und  können  mit 
concentrirten  Säuren  Verbindungen  eingehen,  welche  durch 
eiBieii  Uebersohoss  von  Wasser  zersetzt  werden. 

Aus  den  angeführten  l'hatsachen  geht  hervor,  dass 
das  Ammoniak  und  die  Basen,  die  aus  demselben  ent- 
stehen» wenn  der  WasserstQff  durch  verschiedene  binäre 
Gruppen  (Methyl,  Aethyl,  Arayl  etc.)  vertreten  'wird,  unter 
Einwirkung  von  gasförmigem  Chlorcyan  eine  Reaction 
geben»  welche  durch  folgende  aligemeine  Formel  ausge- 
drSekt  wird: 

Man  hat-  demnach : 

2(C2H5Nj4-  C2N,C1=C1H,C,H5N  +  C4H4N, 


In  der  Wärme  erleiden  das  Cyanmethylamid»  das 
Oyanithyiamid  nnd  das  Cyanamylamid  Zersetzungen»  die 

wir  in  der  Kürze  an  dem  Cyanäthylamid  verfolgen  woHen; 
bei  den  homologen  Verbindungen  ist  der  Vorgang  ganz 
^'^hnlich. 

Destilllrt  man  Cyanäthylamid  vorsichtig  im  Oelbade 
80  tritt  nahe  bei  180^  eine  sehr  lebhafte  Zersetzung  ein; 
es  geht  eine  ziemliche  Menge  einer  farblosen,  sehr  klaren 


2  güf  |+C.N.Cl=Cm,|^;j;f  I  +Q..H..N. 


Cyandiathylamid. 
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Flüsaigkeit  von  eigenthümlichem  Cyangenieh  über,  während 

in  der  Retorte  eine  klebri^^e,  bernsteinfarbige  Substanz 
zurückiileibt,  welche  beim  Erkalten  vollkommen  fest  wird 
und  bei  300®  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  kann. 

Das  flüchtige  Produkt  und  die  feste  Substanz  scheinen 
sich  in  fast  gleichen  Verhältnissen  zu  bilden. 

Die  letztere  ist  eine  schwache  Base  und  giel)t  mit 
Salzsäure  eine  krystailisirbare  Verbindung;  dieselbe  bildet 
mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz,  welches  sich  in  Wasser 
kaum,  in  Alkohol  aber,  besonders  beim  Erwärmen,  IcUht 
löst,  und  sich  beim  Erkalten  oder  Verdunsten  der  Lösung 
in  gelben,  in's  Orange  geneigten  Nadeln  ausscheidet 

Zufolge  der  Analyse  des  Hydrochlorats  und  des  Platin- 
Salzes  gestaltet  sich  die  Formel  der  festen  Substanz: 

Das  Ilüssige  Produkt  siedet  regelmässig  bei  190^  ohne 
sich  zu  zersetzen;  es  scheint  aber  nicht  fiihig  zu  sein,  mit 
Säuren  bestimmte  Verbindungen  einzugehen,  sondern  zer- 
setzt sich  unter  Einfluss  sowolil  der  Säuren  als  auch  der 
alkalischen  Basen  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Dia- 
thyliak. 

Die  Analyse  der  Flüssigkeit  und  die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  führte  zu  der  Formel: 

CoHioN,  =  4  Vol.  Dampf 

Die  Zersetzung  dieser  Su)>stanz  mittels  Kalihydrat  wird 
ausgedrückt  durch  die  Gleichung: 

CioHioNsi  +  2K0  +  4H0 =2(00,,  KO)  +  NH,  +  C|Ht{an,)N 

Diithyliak. 

Die  Verbindüug  CioIIioN2  =  C8llioN,  (C^N)  würde  das 
Cyandiäthylamid  sein. 

In  der  That  haben  wir,  indem  wir  einen  Strom  von 

gasförmigem  Ciilorcyan  in  eine  L()sung  von  Diäthyiiak  in 
wasserfreien  Aether  bis  zur  Sättigung  leiteten,  eine  Ver- 
bindung erhalten,  die  in  ihren  Eigenschalten  mit  der  m- 
hergehenden  übereinstimmte. 

Das  Methyläthyliak  verhielt  sich  dem  Diäthyiiak  analog 
und  gab  ein  Produkt»  das  si^h  bei  175  bis  176®  ohne  Zer- 
setsung  verflüchtigte. 
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Die  Zersetzung  des  Cyanäthylamid  in  die  erwähnten 
zwei  Produkte  erklärt  sich  durch  fol/^^cnde  Gleichung^: 

3(C|H|N,)=CsHgN4 +C|oH,oN,. 

Dife  Versuche,  die  wir  mit  Thlaldin,  Furftirin  and  an- 
deren sauerstoffhaltigen  Basen  ausgeführt  haben,  zeigten 
uns,  dass  sich  das  Chlorcyan  gegen  dieselben  eben  so  wie 
gegen  die  ammoniakalischen  Basen  verhält 

Zum  Schluss  geben  wir  noch  eine  sehr  einfiiche  Me- 
thode zur  Darstellung^  des  Chlorcyans  an.  Man  bringt  in 
eine  Flasche,  die  etwa  6  Liter  fasst,  100  Grm.  Cyanqueck- 
Silber  mit  4  Liter  Wasser,  die  man  bei  0^  mit  Chlor 
sättigt.  Es  bildet  sich  eine  ziemlich  bedeutende  Menge 
von  Chlorhydrat,  weiches  binnen  24  Stunden  vollständig 
auf  das  Cyanär  reagirt  und  es  in  Quecksilberchlorür  und 
Chlorcyan  verwandelt,  welches  letztere  gelöst  bleibt.  Bringt 
man  die  mit  Chlorcyan  gesättigte  Flüssi^^kcii  iu  einen 
Ballon,  und  erhitzt  denselben  mit  zwei  oder  drei  Kohlen, 
80  entweicht  das  Gas,  dem  in  der  Hegel  noch  eine  kleine 
Menge  Chlor  beigemischt  ist;  von  demselben  wird  es  be- 
freit, indem  man  es  über  Kupferdrohspähne  streichen  lässt, 
welche  das  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollkommen 
absorbiren»  ohne  das  Chiorcyangas  zu  verändern ;  das  letz- 
tere leitet  man  sogleich  über  Chlorcalcium,  um  es  voll- 
ständige zu  trocknen. 


XII. . 

üeber  die  Amide. 

Voa 

Oarlutfdt  und  £.  ChieBa. 

(Compi.  rei^  ÄXXVin,  457.) 

In  ehier  Mheren  Mittheilung*)  haben  wir  gezeigt» 

dass  die  Amide  der  einbasischen  Säuren  durch  doppelte 

*)  Dies.  Jonm.  LX,  144. 
iourn.  U  prttki  Chemie.  LXil.  1«  ^ 
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Zersetzung  ein  oder  zwei  Atome  Wasserstoff  ge^en  sauer- 
stoffhaltige Gruppen,  Benzoyl,  Cumyl,  Salicyl  etc.  aus- 
tauschen und  somit  neue  Amide  bilden  können,  die  vir 
seeimdäre  und  tertiäre  genannt  haben.  Diese  Beneimmigen 
sollen  daran  erinnern,  dass  die  Körper,  welche  sie  be- 
zeichnen, ein  Molekül  Ammoniak,  repräsentireu,  in 
welchem  2  oder  3  Atome  Wasserstoü  durch  organische 
Radicale  ersetzt  sind;  eben  so  haben  wir  die  sdion  he-  | 
kannten  Amide,  in  welchen  nur  1  Atom  WasserstolT  aal  I 
ähnliche, Weise  vertreten  ist,  primiire  genannt.  Die  3ie- 
thede,  durch  welche  wir  alle  diese  Amide  erhalten,  schdttt 
uns  hinlänglich  zu  beweisen,  dass  sie  eben  so  wie  die 
Alkalien,  deren  Bildun^sweise  ganz  dieselbe  ist,  Derivate 
des  Typus  Ammoniak  sind.  Die  Amide  yerhaiteu  sich  of- 
fenbar zu  den  Alkalien,  wie  die  sauren  Oxyde  zu  den  ba 
Bischen,  Nach  L  a  to  i  s  i  er's  Nomendatur  missen  die  Amide 
und  Alkalien  zu  den  Azotüren  (azahtres)  geziililt  werdc-n 
Das  Aethylamin  repräsentirt  das  Azotür  des  Aethyls  uml 
Wasserstoflis,  das  Benzamid  das  des  Beiizoyls  und  Was- 
serstoffs. 

Um  die  Beweise  für  diese  Theorie  zu  vervoUständigen, 
mussten  wir  noch  einige  Versuche  mit  den  Amiden  der 

zweibasischen  Säuren  ausfahren ,  welche  unter  den  Namen 
der  Diamide,  Jmide  und  Amidsäuren  bekannt  sind;  auf  diese 
beziehen  sich  folgende  Mittheilungen. 

Die  zweibasichen  Säuren,  Oxalsäure,  Kohlensäure. 
Bernsteinsäure  etc.  sind,  wie  wir  schon  anderwärts  ange- 
geben haben,  dadiurch  charakterisirt,  dass  sie  untheilbare 
organische  Gruppen  enthalten,  welche  nicht  1  Atom  son- 
dern 2  Atomen  Wasserstofl'  iujuivalent  sind.  Das  Succinjl 
C4H4OS  z.  B.  ersetzt  immer  2  Atome  Wasserstoff  Iis. 

Wenn  demnach  die  wasserhaltige  Bemsteinsäure  aus 

2  Molekülen  Wasser  hervorgeht,  in  welchem  2  Atome  Was- 
serstoff durch  Succinyl  vertreten  sind ;  wenn  ferner  das 
Saccinyichlorür,  das  wir  kürzlich  beschrieben  haben*)»  aus 
2  Molekülen  Salzsäure  hervorgeht»  in  welchem  2  Atome 


*)  Dies.  Journ.  LIX,  p.  44i). 
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WMtoeratoff  durch  dasselbe  BadikiU  rertreten  i^d,  so  sieht 
mmn^  dass  nach  derselben  Theorie  das  Succinamid  2  Mo- 
leküle Ammoniak  reprüöcutirt,  in  welchem  eine  ähnliche 
Vertretung  statuindet. 

hJ^»  ClJ  H4 

Wasserhaltige  Bern-  SucciDylchlorür.  Succinamid. 
Bieinsiure. 

Bben  so,  wie  sich  nun  die  Kwei  Typusmoleküle  H4O1, 

  • 

von  welchen  die  wasserfreie  Berasteinsäure  dertvirt,  in  der 
Wärme  in  ein  Molekül  Wasser  und  ein  Molekül  Avasser- 
freie  Berasteinsäure  spalten,  eben  so  spalten  sich  die  zwei 
TypnsmolekOle  NsH«,  Ton  welchen  das  Succinamid  deri- 
virt,  in  der  Wärme  in  ein  Molekül  Ammoniak  und  ein  Mo* 
lekül  Succinimid.  Dies  beweist  der  Versuch.  Die  Imide 
Terhalten  sich  also  zu  den  Diamiden,  wie  die  wasserfreien 
Sfturen  bu  den  wasserhaltigen,  sie  reprisentiren  offenbar 
die  secuudären  Amide.    Man  hat  in  der  That  : 

Wasserfreie  Bcrastciiisüurc.  Succimmid. 

Was  nun  die  Amidsauren  betrifft,  so  ist  es  leicht,  ihre 
Ableitung  zu  erkennen,  wenn  man  die  Art  und  Weise  ihrer 

Bildung  und  Umwandlung  betrachtet;  die  Imide  bilden 
Amidsauren»  indem  sie  beim  Kochen  mit  einer  schwach 
alkalischen  Flüssigkeit  die  Elemente  Yon  Wasser  ffziren; 

die  Amidsäuren  rej^^eneriren  die  Imide,  indem  sie  unter  der 
Einwirkung  der  Wärme  die  Elemente  von  Wasser  verlieren. 
Dies  sind  <^enbar  Charaktere,  welche  den  Derivaten  des 
Ammoniumoxydhydrats  (NHi  +  HsO)  angehören.  Die  8uo- 
cinaminsäure  repräsentirt  also  das  Hydrat  eines  Ammo- 
niums, in  welchem  zwei  Atome  Was^erstoÜ  durch  ein 
AequiTaleot  Suocinyi  verteten  sind. 

NH4I  N(C4H5)4U  N(C4H40a)Hj|Q 

H )  H   )  H ) 

Hydrat  des    Hydr.  des  fctrftthyl-  Suceinaminsftnre. 
Ammoninrns.  ammoninmtf. 

Unter  diesen  Voraussetzungen  wird  man  sich  über  die 

Constitution  der  neuen  Verbindungen,  die  wir  jetzt  an- 
fuhren wollen«  leicht  klar  werden.  Sie  sind  theils  durch 
if^peU»  Zersdaung  eines  negaitiTen  C^rurs  und.  einee 

4*  ^ 
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primSren  oder  secundftren  AmidB  erhalten  worden,  theib 

durch  doppelte  Zersetzung  zweier  primären  Amide ,  deren 
äquivalente  Meiiiifea  zusammen  erhitzt  wurden.  Diese  letzte 
Methode  ist  neu  und  scheint  uns  zur  Darstellung  einer 
sehr  grossen  Zahl  von  Amiden  geeignet 

Unter  den  Verbindiini^a'n,  die  wir  jetzt  beschreil«eii 
wollen,  wird  man  ohne  Unterschied  sowohl  Amide,  die  den 
einbasischen  Säuren,  als  auch  Amide,  die  den  zweibasischen 
Säuren  entsprechen,  finden.  Da  nun  4ie  übliche  Nomen- 
clatur  zu  schwerfällig^  ist,  um  auf  so  complicirt  zusammen- 
gesetzte Substanzen  angewendet  zu  werden,  und  dieselbe 
ausserdem  den  in  der  Mineralchemie  beobachteten  Regein 
nicht  conform  ist,  so  ziehen  wir  es  vor,  ffir  alle  diese 
Amide  ihren  eigentlichen  Namen  A:iotnre  oder  Diazohur^ 
je  nachdem  sie  von  ein  oder  zwei  Molekülen  Ammoniak 
(Azotüre  des  Wasserstoffs)  abzuleiten  sind,  wiedereinzu- 
führen. 

Azotür  des  Succinyl  und  Sulfophenyl : 

ist  eine  in  schönen,  bisweilen  2  bis  S  Oentimeter  langen 

Nadeln  krystallisirende  Substanz,  die  in  kaltem  Alkohol 
wenig  löslich  ist.  Sie  repräsentirt  ein  tertiäres  Amid,  ob- 
gleich sie  nur  zwei  organische  Gruppen  enthält;  da  das 
Succinyl,  wie  schon  gesagt  wurde,  2  Atomen  Wasserstoff 
äquivalent  ist. 

Der  Unterschied  dieses  Amids  und  der  secundären 
Amide,  welche  zwei  einatomige  Radikale  enthalten,  besteht 
darin,  dass  sich  die  secundären  Amide  leicht  in  Ammoniak 
lösen,  während  sich  das  Azotür  des  Succinyl  und  Sulfo- 
phenyl nur  langsam  unter  Äufnakme  der  Elemente  von  Wü$$er 
löst,  so  dass  also  das  entsprechende  amidsaure  Ammo- 
niumsalz gebildet  wird. 

KlC.U.O^(CH.SO^.^  0-C,Ä«N.SO. 

Dieses  Salz  krystalUsirt  in  Nadehi,  die  sehr  leicht  in 

Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  löslich  sind. 

Die  tertiären  Anude,  welche  Silber  enthalten,  wie  das 
Azotür  des  Benzoyls,  Sulfophenyls  und  Silbers,  das  wir 


Digitized  by  Google 


Gerhardt  n.  Chiossa:  Ueber  die  Amide.  53 


früher  beschrieben  haben,  oder  das  damit  homologe  iisohir 
da  BmzoyU^  Suifaphenyls  und  SUberSf 

N  CiHäSOj)  =C|,H,oAgNSOi. 
i    Ag  » 

welches  wir  ebenfalls  erhalten  haben,  lösen  sich  ebenfalls 
in  Ammoniak,  aber  ohne  die  Elemente  von  Wasser  aufzu- 
nehmen. Es  bilden  sich  wirkliche  Dianüde.  So  haben  wir 
das  Ih'azoHlr  des  Bmzoyh,  Snifopkmyls,  Silbers  und  Wasserstoffs 

IC7H5O  . 
^  J/^M  =^C|,H«AgN,80, 

erhiUten,  welches  in  sehr  schönen»  dem  monoklinoedriBchen 

System  angehörigen  Prismen  krystaUisirt;  dieselben  sind 
wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Ammoniak. 

Eben  so  haben  wir  das  Diazotür  des  CumjfUf  Suifo^ 
phenyU,  Silhers  und  Wanerstoffs  dargestellt^ 


lC,oII|,0  J 
jj  jCfi  H5  802' 


Dasselbe  krystaliisirt  in  glänzenden,  perlmutterähn« 
liehen,  facherartig  gruppirten  Nadeln.  . 

Endlich  ist  uns  die  Darstellung  von  Diamiden  gelungen, 
iu  welchen  aller  Wasserstoff  des  Typus  durch  organische 
Gruppen  ersetzt  ist  Hierher  gehören  das  Diaxotür  dt$ 
Snecit^yls  oder  das  Trifmeemamid^ 

|CiIl40oJ 

N2  C4ll404=C«HuN20», 

rc4H402i 

welches  in  kleinen  triangulären,  bei  ungefähr  83^  schmelz- 
baren Blättern  krystaliisirt»  die  sich  wenig  !n  Aether,  leicht 

in  Alkohol  lösen.  In  gleicher  Weise  haben  wir  das  Dia- 
zofnr  des  Succinyls,  Benzoyls  und  Sulfophenyls  erhalten,  welches 
in  kleinen,  über  100®  schmelzenden  Nadeln  krystaliisirt 

C4H4O2 

\(hlhO 

CßllsSOo 
CtHiSOa 
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Dies  ist  sicher  das  compUdrteste  der  bis  Jetst  be- 
kannten Amide  und  die  Existenz  desselben  scheint  in 

evidenter  Weise  für  unsere  Ansicht  über  die  Constitution 
der  Amide  zu  sprechen. 

Wir  beschränken  hierauf  die  Aufzählung  der  neuen 
von  uns  d-ir^^cstellten  Verbindungen;  in  der  Tliat  würden 
wir  nur  einige  Variationen,  in  welchen  andere  Radikale 
den  Wasserstoff  des  Typus  AmmonialK  vertreten,  anfuhren 
kdnnen,  Variationen,  deren  Zahl  mit  Hülfe  unserer  Methode 
leicht  vermehrt  werden  kann. 

In  einer  nächsten  Mittheilung  werden  wir  uns  über 
die  Amidsäuren  insbesondere  Terbreiten,  so  wie  auch  über 
die  Hydramide,  welche  aus  den  Aldehyden  unter  Einwickung 
des  Ammoniaks  entstehen. 


xui. 

Ueber  das  brenzweinsaure  Ammoniak  und 

dessen  Veränderung  beim  Erhitzen* 

Vott 
Aa  XL  Afppe» 

(Ann.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  LXXXVH,  m.) 

Bisher  ist  nur  das  saure  brenzweinsaure  Ammoniak 

bekannt  g-ewesen.  welches  selbst  beim  freiwillig^en  Ver- 
dampfen stark  amnioniakalischer  Lösungen  sich  bildet  | 
Es  existirt  aber  auch  das  neutrale  Ammoniaksalz  und 
dieses  erhält  man  durch  Einleiten  von  Ammoniakfras  in 
die  alkoholische  Lösung  der  b;iure,  bis  die  Büdung  des  , 
sauren  Salzes  begonnen;  dann  scheidet  man  durch  Zusatz 
▼on  alkoholischer  Ammoniaklosung  das  saure  Salz  vollends 

aus  und  leitet  wieder  Amnion lakgas  zu,   bis  die  Lusuni? 
fast  klar  ersclieint.    Dann  giesst  man  dieselbe  in  ein  an-  i 
deres  Gefass  und  sättigt  mit  Anunoniakgias  vollständig, 
wobei  das  Salz  sich  ausscheidet 
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Das  mit  Alkohol  gewaschene  Salz  besteht  aiis  mi< 

kroskopischen  Prismen,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
wird  von  kochendem  Alkohol  unter  Ammoniakentwicklung 
zersetzt  Schon  bei  gelinder  Wärme  riecht  es  nkch  Am^ 
moniak,  bei  90 — 100^  verwandelt  es  sich  in  das  zweifach- 
saure Salz  und  kann  dann  bis  140*^  olme  Aenderung  er- 
hitzt werden.  Es  besteht  aus  NH^CsHaOa. 

Wird  das  zweifach-brenzweinsanre  Ammoniak  bei  all- 
mählich gesteigerter  Hitze  der  trocknen  Destillation  unter- 

Worten,  so  schmilzt  es  ein  weni^,^  über  140®  zu  einem  zähen 
Syrup  und  giebt  Ammoniak  .ib;  es  färbt  sich  dunkler, 
wirft  Blasen  und  fliesst  bei  iöO<*  wieder  rahig.  Erst  bei 
260*  kommt  die  Masse  ins  Kochen  und  bei  205®  geht  die 
Zerset7,ung  rasch  von  Statten;  in  der  Retorte  bleibt  ein 
glänzender  pechschwarzer,  nach  Ammoniak  riechender 
Ruckstand. 

Das  Destillat  besteht  anfiings  aus  ammoniakalischem 

Wasser  mit  einem  krvstallisirenden  Stoff,  dann  aus  einer 
alkalischen,  nachher  saureu  Flüssigkeit,  die  bei  0^  erstarrt, 
und  zuletzt  bildet  sich  ein  neutrales  Oel,  schon  im  Re- 
tortenhals fest  werdend.  Die  krystallisirende  Substanz  ist 
von  Anfang  bis  zu  Ende  der  Operation  dieselbe  und  man 
bndicht  deshalb  die  Vorlage  nicht  zu  wechseln.  Sie  ist 

Bipymartramd,  noch  unrein,  aber  leicht  zu  reinigen,  . 
wenn  man  sie  einige  Male  aus  Wasser  umkrystallisirt  und 

über  Schwefelsäure  trocknet.  Das  gercini^^te  Ainid  ist  farb- 
und  geruchlos,  schmeckt  kühlend  schwach  bitter  und  sauer, 
reagirt  .sauer,  schmilzt  bei  +  und  hinterlässt  auf  dem 
Papier  einen  bleibenden  Fettfleck.  Es  verdampft  schon  auf 
dem  Wasserbade,  kocht  aber  erst  bei  -f280®,  der  Koch- 
punkt steigt  und  bei  300^  verfliegt  es  rasch,  indem  es 
kohligen  Rückstand  lässt.  Bei  rorsichtiget  Destillation 
sublimirt  es  sich  in  dünnen  gifinzenden  Blättern,  wie 
Naphthalin,  aus  Lösungen  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser 
krystalilsirt  es  in  glänzenden  Nadeln;  die  Krystalle  aus 
der  wassrigen  Lösung  gehören  zum  rhombischen  System, 
sie  sind  wasserfrei. 
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Auch  von  Säuren  und  Alkalien  wird  die  Verbindung 
gelöst,  wird  aber  durch  kochendes  Alkali  in  zweifach- breaz- 
weinsaures  Alkali  und  Ammoniak  zersetzt 

Die  Verbrennung^  mit  Kupferoxyd  und  Natronkalk  era>> 
folgende  analytische  Resultate  für  die  procentige  Zusam- 
mensetzung: 

Berechnet  nach: 

C  52,96  52,1)1  53,10  C,o 

H  6.17  6,17  0,16  6,19  H, 

N       —  12,60  —  1239  N 

O  28.27  28,82  —  28^2  O4 

Es  entsteht  also,  indem  das  zweiiach-saure  Salz  4  At. 

Wasser  verliert,  NH4C5H3O3+  llC^IIsOa  -  4  H=  CoH^XO*. 
und  ist  in  der  Bildungsweise  und  einigen  Eigenschaften 
dem  Bisuccinamid  ähnlich.  Wie  dieses  vereinigt  es  sich 
auch  mit  Bleioxyd  zu  einer  Art  basischen  Verbindung, 
welche  in  Wasser  gelöst  auf  seltsame  Weise  das  Papier 
schleimig  und  gallertartig,  beim  Trocknen  dann  homartif 
und  wie  Zunder  rerbrennlich  macht  Bie  gummi&hnliche 
BleivL'rbinduii;4  zersetzt  sich  schon  bei  100^  etwas,  auch 
durch  Wasser  und  besteht  in  100  Th.  aus: 

Berechn.  Gefund. 

2  At  Bipyrotartramid  27,24  27,30 
5    „  Bleioxyd  07,33  67,23 

5   „  Wasser  5,43  5,47 

Mit  Silberoxyd  konnte  der  Verf.  keine  Verbindung  des 
Amids  erhalten. 

Wenn  die  Destillation  des  breiizweinsauren  Amnu)- 
niaks  in  einem  Strome  Ammoniakgas  ausgeführt  wird,  so 
wird  dadurch  nichts  gewonnen  weder  an  Menge  noch  an 
Reinheit  des  Produkts.  Am  zweckmässigsten  i.st  es,  die 
Destillation  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  zu  bewerk- 
stelligen, dann  dauert  sie  zwar  lange,  aber  man  erhält  dabei 
nicht  nur  grössere  Ausbeute,  sondern  auch  ein  schuec- 
weisses  Destillat,  welches  keine  Zeit  zur  Reinigung  in  An- 
spruch nimmt  Als  32,5  Grm,  des  Ammoniaksalzes  bei 
150^  destillirt  wurden,  dauerte  die  Operation  36  Stunden 


Digitized  by  Google 


Dessaignes:  P r o d uk t e  aus  d er  NitroweinBäur e-  57 

und  lieferte  22  Grm.  Destillat,  aus  der  Retorte  wurden  mit 
Wmsfler  noch  2fi6  Grm.  braungefarbtes  Präparat  ausge- 
Bimlt  und  der  kohlige  Rückstand  betrug  nur  0,4  Grm.  Die 
Ausbeute  hätte  sein  sollen  24,64  Grm.,  sie  war  24^1)6. 


XIV. 

Ueber  die  aus  der  Nitroweinsäure  entste- 
henden Verbindungen. 

Von 

♦ 

V.  DesMignes. 

(Campi.  renä.  XÄÄVm,  p.  44.) 

Ich  habe  eine  neue  Säure  beschrieben,  weiche  bei 
freiwilliger  Zersetzung  der  Nitroweinsäure  in  Wasser  ent- 
steht. Diese  Säure,  die  ich  Tartronsdure  (acide  tartroniqne) 
nennen  will,  und  deren  Formel  CiHsOio  ist,  schmilzt  bei 
160^  und  entwickelt  eine  grosse  Menge  Kohlensäure,  wäh- 
rend  sich  zugleich  ein  eigenthümlicher  Geruch  verbreitet. 
Steigert  man  die  Temperatur  bis  180^  und  erhält  dieselbe 
bis  fast  kein  Gas  mehr  entweicht,  so  bleibt  in  der  Retorte 
eine  schwach  gefärbte,  klebrige  Masse  zurück,  die  nach 
zwei  oder  drei  Tagen  fest  und  brüchig  wu'd.  Ich  habe  sie 
zerrieben,  mit  heisscm  Wasser  gewaschen  und  schnell 
zwischen  Papier  und  dann  in  der  Leere  getrocluiet  Sie 
bildet  dann  ein  weisses,  fast  geschmackloses  Pulver,  das 
in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Wasser  sehr  wenig 
löslich  ist;  es  schmilzt  bei  180**  ohne  Wasser  zu  verlieren. 
Ich  löste  es  in  heisser  Kalilösung  auf,  bis  dieselbe  neutra- 
lisirt  war;  es  bildet  sich  so  ein  Kalisalz;  dasselbe  lallt 
kein  Metallsalz,  ansgenoninien  salpetersaures  Silber.  Der 
Jl<iiederschlag,  weicher  flockig  ist,  krystallisirt  sogleich  frei- 
willig. Er  löst  sich  in  heissem  Wasser.  Erhitzt  man  zu 
stark  oder  zu  lange,  so  wird  die  Flüssigkeit  durch  redu- 
cirtes  Silber  geschwärzt;  ültrirt  mau  aber  und  lässt  die 

• 
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etwas  verdünnte  Lösung  langsam  erkalten,  so  erhält  man 
grosse,  durchsichtige,  gtanoende,  farblose  oder  ein  wenig 

grau  p:efarbte  Krystalle.  Dieses  Salz  wurde  in  der  Leere 
getrocknet  und  gab  bei  der  Verbrennung  mit  Kupieroxyd 
im  Sauerstoffstrome  folgende  Zahlen: 

L  0,6505  Grm.  gaben  Q»303  Grm.  Kohlensäure  und 

OXli^  Grm.  Wasser, 
n.  0,645  Grm.  hinterliessen  beim  Glühen  0,362  Grm. 
SUber. 

ni  0^345  Grm.  hinterUessen  0,193  Grm.  SUber. 


I.  IL  ni.  Bereclinct. 

C     12,70  —  —  C4  12.50 

H      2,20  —  —  H,  t,OS 

O  _  _  O:  59,17 


Ag     —     56,12   5ä,»4    Ag  56,25 

moo 

Dieses  Salz  ist  wasserhaltig  und  seine  Formel  ist 
C4HfOÄ,AgO,]IoO.  In  der  That  wird  es  bei  100°  trübe, 
etwas  röthlich  und  verliert  470  p.  C.  Wasser;  die  Rech- 
nung verlangt  4,68.  Dasselbe  entwässerte  Salz  wurde 
analysirt.  (),il)5  Grm.  galien  0,2 ^jO  (^rm,  Kohlensäure  und 
0,083  Grm.  Wasser  oder  13,22  p.  C.  Kohlenstoß  und  1,86 
p.  C.  Wasserstoff.  Die  Rechnung  verlangt  13,11  p.  C.  Koh- 
lenstoff und  1,64  p.  C.  Wasserstoff. 

Die  im  Silhersalze  entlmltene  Säure  wurde  durch  Salz- 
säure isolirt  und  die  tiltrirte  Flüssigkeit  in  der  Leere  ver- 
dunstet; ich  erhielt  eine  Masse  platter  Krystalle»  deren 
Oberfläche  eine  krystalUntsche  Tafel  bildete,  welche  dureh 
bisweilen  gekrümmte  Streifen  bezeichnet  war.  Diese  Säure 
wurde  in  der  Leere  getrocknet  und  analysirt 

0,318  Grm.  gaben  0,369  Grm.  Kohlensäure  und  0,151 

Grm.  Wasser. 

Oefuridcn.  Berechnet. 
C  C«  31,58 

H      5,27  Hh  5,2Ü 

0«  f)3.1fl 

100,00 

.  Diese  Säure  hat  also  die  Zusammensetzung  der  Gly- 
collsäure,  die  man  aus  dem  Leim^ucker  erhält;  ich  glaube 

sogar,  dass  sie  ganz  identisch  mit  dieser  ist.  Die  Glycoll- 
säure,  so  wie  sie  Strecker  erhalten  hat,  krystallisirt 
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nieht,  ailein  ohne  Zweifel  ist  diese  unreiii.  Ich  hatfce  mir 
▼on  meiner  Arbeit  über  den  Leimzucker,  die  ich  in  Folge 

der  Bekanntmachungen  in  Deutschland  unterbrechen 
mosBte.  einige  Gramme  dieser  Siiure  zurückbehalten.  Ich 
nentraUsirte  imd  fällte  sie  dorch  salpetersaures  Süber. 
Der  Niederschlag,  welcher  flockig  war,  krystallisirte  all* 
mählich.  Ich  loste  ihn  in  heissem  Wasser  und  Hess  das 
Ganze  bei  gelinder  Wärme  digeriren.  Die  Flüssigkeit 
Bchwirzte  sich,  indem  ziemlich'  Tiel  Silber  redncirt  wurde; 
sie  wurde  heiss  filtrirt  und  setzte  schone,  farblose  und 
glänzende  Kry stalle  ab,  die  hiusichtlich  der  Form  denen 
glichen,  deren  Zusammensetzung  oben  angegeben  worden 
ist  Diese  Krystalle,  in  der  Leere  getrocknet  und  geglüht, 
hinterliessen  56,03  p.  C.  Silber.  Ueberdies  wurde  die  Säure 
durch  Salzsäure  isolirt,  sie  krystallisirt  in  der  Leere  sehr 
gat  und  gleicht  Yollkommen  der  aus  der  Tartronsäure  er- 
haltenen Saure,  und  besitzt  dieselbe  Zusammensetzung. 

0,3085  (rrm.  der  in  der  Leere  getrockneten  Substanz 
gaben  0;358  Grm.  Kohlensäure  und  0,152  Grm.  Wasser 
oder  31,56  C.  Kohlenstoff  und  5,45  p.  0.  Wasserstoff 
Die  Rechnung  verlangt  31,58  KohlensiolV  und  5,26  Wasser- 
stoff. Die  reine  Glycollsäure  krystallisirt  also  in  der 
Leere  sehr  gut»  aber  sie  ist  zerlliesslich. 

Die  bei  der  trocknen  Destillation  der  Tartronsäure  sich 
bildende  unlösliche  Sul)St:inz  \crh;ilt  sich  wahrscheinlich 
zur  Glycollsäure,  wie  das  Lactid  zur  Milchsäure;  sie  ist, 
wenn  sie  gut  gewaschen  ist,  geschmacklos,  nimmt  aber 
beim  Trocknen  einen  schwach  sauren  Oeschmack  an,  was 
ich  einer  theilweisen  Hydratation  zuschreibe.  Es  war  mir 
j  nicht  möglich,  diese  Verbindung  vollkommen  wasserfrei 
zu  erhalten,  selbst  wenn  ich  sie  bei  180^  schmolz;  und  die 
Analysen,  die  ich  ausführte,  stimmen  zwar  unter  sich,  ent- 
f>prechen  aber  der  Formel  €411404,  die  ich  dieser  Verbin- 
bindung  zuschreibe,  nicht  vollkommen. 

Ich  habe  erhaiion: 


I 


II.  Berechnet. 


C  40,40 
H  3,77 
O  — 


40,30  C«  41,38 
3,80      Hf  3,45 


O4  55,17 
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Diese  Substanz,  die  man  GlycolUd  ueuneu  kann,  sti 
bindet  sich  YoUstandig  mit  Wasser,  wenn  sie  sehr  lan^ 
Zeit  mit  kochendem  Wasser  behandelt  wird.   Man  erhäh  | 

so  eine  unkrystallisirlcirc  Säure,  welche  durch  ein  Alkal:  ' 
neutralisirt  und  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt,  Krystalle 
Ton  glycolisaurem  Silber  giebt  In  der  Tliat»  diese  Krya- 
talle,  welche  gewaschen,  in  der  Leere  getrocknet  nnd  > 
gep:lüht  wurden,  fj^aben  56.18  p.  C.  Silber,  ausserdem 
lieferten  sie  beim  Zersetzen  mit  Salzsäure  eine  krystal- 
lisirbare  Säure,  welche  in  jeder  Beziehung  der  Glycoll- 
säure  glich.  , 

Ich  habe  auch  das  GlycoUamid  erhalten,  welches  nicht 
Leimzucker  ist,  aber  voilicommen  gleiche  Zusanunenaetzuog 
hat,  eben  so  wie  das  Lactamid  mit  Alanin  isomer  ist  Er- 
hitzt man  trocknes  zweifach -tartronsaures  Ammoniak  im 
Oelbadc,  so  schmilzt  es  ungefähr  bei  150^  und  entwickelt, 
indem  es  sich  aufbläht,  eine  grosse  Menge  Kohlensäure. 
Nach  einiger  Zeit  Tcrlangsamt  sich  die  GasentwicUunf 
sehr,  ruterbricht  man  jetzt  die  Operation,  so  erhält  man 
eiueu  dicken,  farblosen,  deliqucscirenden  Syrup,  welcher 
ein  Ammonialtsalz  wahrscheinlich  der  GlycoUsäure  ist 
Fährt  man  ein  oder  zwei  Stunden  fort  zu  erhitzen,  so 
überkloidot  sicli  der  lietortenhals  mit  Krystallen  von  koh- 
lensaurem Ammoniak;  der  liuckstand  gesteht  jetzt  beim 
Erkalten  zu  einer  ein  wenig  gebräunten  kryatallinisehen 
Masse.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  habe  ich  aus 
dieser  Masse  schone  farblose  Krystalle  eines  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  aber  schwer  löslichen  Körpers  er- 
halten, die  einen  faden,  schwach  süssen  Geschmack  be- 
sassen.  Dieses  Salz  efllorescirt  oft  und  bildet  dann  die 
das  Ammoniiiksalz  charakterisirenden  \  erzweiguugen.  Die 
Lösung  desselben  wird  weder  von  Chlorplatin  noch  too 
irgend  einem  andern  Metallsalz  gefallt  Gegen  Reagens- 
papier verhält  es  sich  schwach  sauer.  Mit  Kali  in  der 
Kälte  behandelt  verbreitet  es  einen  schwach  laugenartigen 
Geruch;  beim  Erhitzen  aber  entweicht  Ammoniak  in  reich-  I 
licher  Menge.  Das  GlycoUamid  bildet  sich  auch  beim  ' 
Lösen  des  Glycollid  in  Ammoniak  in  der  Wärme. 

L  0,5275  des  mittelst  zweifach-weiusauren  Ammoniaks 
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dargestellten  GlycoUamids  wurden  in  der  Leere  getrocknet 
und  gaben  0,623  Grm.  Kohlensänre  und  0,328  Grm.  Wasser. 

0,406  Grm,  derselben  Substanz  gaben  nach  Peligot's 
Methode  0,074  Grm.  Stickstoff. 

II.  0,575  Grm.  Glycollamid,  welches  aus  Glycollid  und 
Ammoniak  erhalten  war,  gaben  0,673  Grm.  Kohlensäure 
und  0,348  Grm.  Wasser. 

0,350  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,0546  Grm. 
StickstofT.  I.  II.  Berechnet. 


Ich  kochte  das  Giycollamid  mit  KalUösung,  bis  aller 
Ammoniakgeruch  verschwunden  war.  Die  Flüssigkeit  wurde 
mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  mit  salpetersaurem  Silber 

gefällt.  So  habe  ich  schöne  Krystalle  von  glycollsaurem 
Silber  erhalten,  welche  beim  Glühen  50,26  p.C.  Silber  Hessen. 
Aus  diesem  Silbersalze  habe  ich  in  gleicher  Weise  Gly- 
collsäure  in  Krystallen  erhalten. 

Wahrscheinlich  ist  Cloez's  Ilomolactin  {(iciile  hmno^ 
lüüique)  unreine  Glycollsäure.  Ich  habe  ein  Mal  das  gly- 
collsaure  Silbersalz  in  biegsamen  Blättern  erhalten,  ähnlich 
denen  des  Ilomolactats  des  Silbers  ;  dieselben  wurden  jedoch 
beim  Waschen  trübe  und  es  bildete  sich  wasserhaltiges 
SlycoUsaures  Silber  in  körnigen  Krystallen. 

Die  Bildung  der  beschriebenen  Körper  ist  durch  fol- 
gende Gleichungen  ausf^edrückt: 


C  32,21 

H  0,1)1 

N  18,09 

O  ~ 


32,00 
6,72 
1S.47 


C4  32,00 
H,o  0,06 

Na  18.00 

O4  i2,0H 


100,00 


CeHsCo  =  C4II4O4  +  CaO*  +  1140, 


Zweif.-tartrons.Ammon.  Giycollamid. 


CgHgOjo,  N2H«  =  C4H,oN204  +  CjO«  +  H4O1 


GlycoUid.  GlycoUamid. 


C4H4O4  +  N,Ht  =  C4H,oN204  • 
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XV. 

Ueber  die  Kry§lalle  im  Billermaudelöl. 

Von 

J,  StnÜUNHM. 

(Phü.  Mag.  Jan.  1854.  Vol.  VU,  No.  42,  p.  2€.) 

Die  Krystalle,  welche  sich  in  lose  verstopften  GrefSssen 

aus  dem  ätherischen  BitterraandelÖl  ausscheiden,  wur- 
den durch  btaii^^e  (1823)  Rol>i(iiu'i  und  Bontron- 
Charlard  (1830)  für  Benzoesäure  erlvlfirt,  wiewohl  keiner 
dieser  Chemiker  sie  der  Analyse  unterworfen  zu  haben 
scheint.  Später  theilte  J.  Pereira  (in  seiner  Mater,  med 
1.  Aufl.  p.  1107)  mit,  dass  er  drei  Arten  krystallinischer 
Ausscheidungen  aus  dem  Bittermandelöl  untersucht  hal»e. 
die  unter  sich  und  von  der  Benzoesäure  verschieden  seien. 
Die  Untersuchung  beschränkte  sich  aber  nur  auf  die  Prüfung 
mit  Schwefelsäure,  Kali  u.  s.  w.  Diese  Krystalle  hatte 
Pereira  von  G.  Whipple  erhalten  und  dieser  überliess 
auch  an  den  Verf.  eine  (Quantität  zehn  verschiedener  Proben 
ähnlicher  Beschaffenheiti  im  Betrag  yon  3  Unzen.  Sie  waren 
tief  gelb  gefärbt  und  stark  mit  Bittermandelöl  durchtränkt 
Nach  dem  Pressen  zwischen  Fliesspapier  lösten  sie  sich 
leicht  in  heissem  Wasser  und  lieferten  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  reine  Benzoesäure,  denn  sie  bestanden  bei 
100^  C.  getrocknet  aus:     Berachnet  nach: 

C    69,167      Ch  69,835 

II     5,283      11^  /i,lM5 

O    25,460      O4  26,232 

Das  Silbersalz  bestätigte  diese  Analyse,  es  enthielt 
50,533  p.  C.  Silberoxyd  (die  liechnung  verlangt  50,654^ 

Der  Verf.  erhielt  durch  die  Güte  von  Prof.  Red  wog  d 
aus  Pereira*s  Sammlung  (jetzt  im  Besitz  der  pharmaceut 
Gesellschaft)  drei  kleine  Prolien  jener  Ausscheidungen,  die 
mit  No.  1,  2  und  3  bezeichnet  waren.  No.  1  wies  sieh  als 
blosse  Benzoesäure  aus,  No.  3  war  das  von  Pereira  und 
Letheby  untersuchte  Specimen.  Es  bestand  aus  kleinen 
citronengelben  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Essigsäure,  die  sich  mit  Schwefelsäure  rötheten  und 
darin  mit  einer  dunkelgclben  Farbe  lösten ;  in  Kalilösunt; 
in  der  Kälte  unlöslich,  entwickelten  sie  damit  beim  Er- 
hitzen Ammoniak. 

Woher  die  Krystalle  No.  3  stammten,  lässt  sich  nicht 
ermitteln.  Herr  Whipple  sn-to  aus,  dass  er  nur  ein  Mal 
jenen  krystallinischen  Absatz  in  Bittermandelöl  beobachtete, 
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welches  über  freiem  Feuer  destillirt  war.  Der  Ammoniak- 
oder Stickstoflgehait  jener  Krystallc  lässt  sich  daher  viel- 
leicht aus  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Gel  er- 
klären und  das  Ammoniak  entstand  durch  Ueberhitzung 
der  Bodenwände  des  Destillationsgefasses  aus  den  stick- 
stoffhahigeii  Bestandtheilen  des  Fleisches  der  Maudeln. 


XVL 

Verbindungen  des  Allanloins  inil  Oxyden. 

Von 

Dr.  H.  Limpricht. 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVIU»  ULJ 

I.  VerbMwigen  mit  Queckiilberoxyd.  A.  Kocht  man  eind 
Lösnng  TOn  Anantom  mit  Quecksilberoxyd,  so  löst  sich 
▼on  letzterem  eine  gewisse  Menge.  Beim  Erkalten  scheidet 
sieh  aus  dem  Filtrat  eine  amorphe  Verbindung  ans,  die  in 
Wasser  und  kaltem  Weinj^eist  unlöslich,  in  heissem  Wasser 
ein  wenijL,'-,  in  Salz-,  Salpeter-  und  Schwerelsäure  leicht 
löslich  ist.  Bei  100^  getrocknet  und  mit  Kupferoxyd  im 
SauerstoflFstrom  verbrannt,  wobei  das  9uecksill)er  in  dem 
kalten  Tb  eil  der  Röhre  aufgefaugen  wurde,  lieferte  sie  fol- 
gende Zusanimeiisetzung:  Herechn.  nach 

C    14,28    H.id    !i,12  HgiC,»li,5NuO,j  14,51 

H  1,6j  1,jü  l.tö  1.51 
N  —  —  —  16.93 
O      —      —       —  12,09 

tgUM  54,19  55,30  55,26  54,57  54,93 

B.  Dampft  man  die  von  der  vorigen  Verbindung  abfll- 

trirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ein,  so  setzt  sich  ein 
durchsichtiger  terpenthinartiger  Körper  daraus  al),  der  sich 
in  Fäden  ziehen  lässt,  über  Schwefelsäure  in  eine  spröde, 
glasartige  Masse  sich  verwandelt  und  dann  mit  Wasser 
aufquillt  und  pulvrig  wird.  Bei /HH)'^  schwärzt  er  sich,  bei 
60®  getrocknet  bestand  er  aus  11  ga +  '^>X 's  115X405. 

Indem  er  mit  Wasser  polvrig  wird,  erleidet  er  eine  Zer* 
Betinng  und  es  bleibt  eine  Verbindung  zurück,  die  aus  Hg« 
+  5.C8H5N4O5  besteht  und  ebenfalls  bei  lOO*  sich  schwärzt. 

Beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Filtrats  von  A  scheiden 
sich  Krusten  aus,  die  einen  gerinß-eren  Quecksill)ergehalt, 
als  die  vorigen  Verbindungen  besitzen,  aber  nicht  von  con- 
blanter  Zusammensetzung  zu  erhalten  sind. 

C.  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  bringt  auch  in  sehr 
verdünnten  wässrigen  Lösungen  des  AUautoius  eiueu  vo- 
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lomindsen  amorphen  Niederschlag  henror,  der  hei  IMF  ge> 
trocknet  feiende  Zusammensetzung  hat:  BereehB.naeh 


Durch  Sublünatlösung  wird  Allantoi'n  nicht  gelallt.  Es 
zeigt  also  gegen  Sublimat  und  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd  dasselbe  Verhalten  wie  Harnstoff.  £8  könnte  also 
auch  Allantoi'n  quantitativ  durch  salpetersaures  Quecksil- 
heroxyd  bestimmt  werden,  da  der  ohige  Niedersdüag  stets 
entsteht,  ob  die  Lösungen  verdünnt  oder  concentrirt,  kalt 
oder  warm  sind.  Zugleich  ergieht  sich  aus  diesem  Ver- 
halten,  dass  Liebig* s  Methode  der  Hamstoflfbestimmung 
nicht  anwendbar  ist,  wenn  der  Harn  neben  Harnstoff  auch 
Allantoi'n  enthcält. 

II.  Verbmdufifß  mit  Kvpferorjffl.  Allantoin  löst  in  der  Sied- 
hitze Kupferoxydhydrat  mit  blauer  Farl)e  auf  und  setzt 
beim  Verdunsten  grün  geffirbte  Krytalle  ab.  die  7,23  und 
7,36  p.  C.  Ku[)leroxyd  enthielten.  Dies  wiirde  der  Zusam- 
mensot/.nnj;  Cii +3.ChH:,N404  entsprechen,  welche  inlUOTh. 
b,2  Kupteroxyd  verlangt. 

III.  Verbüuiuny  mü  Bleioxyd.  Ist  schon  von  Lassaigne 
beobachtet.  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim  Verdunsten 
Krystallkrusten  ab,  die  bei  lüO^  getrocknet  52,5  und Ö2vtip.a 

Bleioxyd  enthielten.  Die  Formel  Pbs+2.CsHsN40s  verlangt 
52y9  p.  C.  Bleioxyd.  Durch  Einwirkung  der  Kohlensaure 
scheint  die  Verbindung  zersetzt  zu  werden. 

IV.  ZMkoxyd'Allantotn,  Aus  der  Lösung  krystallisirte 

zuerst  Allonto'i'n,  dann  blieb  eine  syrupsdicke  Mutterlauge, 
die,  mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  einen  Niederschlag 
gab,  der  bei.  100"  getrocknet  36,5  p.  C.  Zinkoxyd  enthielt. 
Die  Formel  /uj-l  C8H5N4(>5  verlangt  35  p.  C.  Zinkoxyd. 

V.  Kiiiimiitintjxyd- AUtnibint  isi  wie  die  vorige  Verbindung 
sehr  leicht  löslich  und  sclieidet  sich  bei  Zusatz,  von  Weingeist 
als  ein  krystallinisches  l'ulver  aus,  welches  jedoch  nachher 
sich  nicht  wieder  vollständig  in  Wasser  löst.  Es  enthielt  28,()4 

p.c.  Kadmiumoxyd,  die  Formel  OdCgilftNiO»  verlangt  30 p.G. 

Gähntng  da  AUaniofns,  Nach  Wöhler  (Ann.  d.^Chem.  u. 
Pharm.  LXXXVIII,  100)  geht  Allantom  mit  Hefe  versetzt  bei 

30®  in  Zersetzung  über.  Die  Lösung  wird  ammoniakahsch 
und  enthält  am  vierten  Tage  kein  Allantoin  mehr,  sondern 
Harnstoff  und  die  Ammoniaksalze  von  Oxalsäure,  Kohlen- 
säure und  einer  imbekannten  Säure,  die  als  saurer  S^TUp 
erhalten  wird  und  näher  untersucht  zu  werden  verdient. 
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XVII. 

Untersuchungen  über  die  Fluorverbindungen. 

Von 

Fremy. 

(Erster  TbeU.) 

* 

Vor  einigen  Jahren  hat  L  o  u  y  e  t  einige  widitige  Beob- 
achtungen über  das  Fluor»  die  Fluorwasserstoffsäure  und 
die  Fluonrerbiiidungen  mitgetheUt.  Nach  ihm  wurde  das 
Fluorquecksilher  beim  Erhitzen  in  Röhren  von  Fluorcai- 
cium  durch  trocJtnes  Chlor  zersetzt,  und  gab  Fluor;  die 
wasserfreie  Fluorwasserstoffsäure,  zu  deren  Darstellung 
Louyet  eine  Methode  angab,  griff  das  Glas  nicht  an  und 
überdies  musste  die  von  Berzelius  bestimmte  Aequiva- 
ientzahl  des  Fluor  verändert  werden. 

Diese  von  Louyet  angegebenen  Thatsachon  einer 
^^enaueren  Prüfung  zu  unterwerfen,  ist  der  Zweciv  meiner 
Untersuchungen,  deren  ersten  Theil  ich  hiermit  veröf- 
fentliche. 

Bei  einer  solchen  Arbeit,  deren  Schwieriglieiten  hin- 
ianglich  bekannt  sind,  konnte  ich  nicht  darauf  rechnen, 
dass  mich  ein  glücklicher  Zufall  zur  Entdeckung  dea  Fluor 
führen  würde;  allein  ich  sah,  dass  eine  gründliche  Unter- 
suchung der  Fluorüre  in  jedem  Falle  von  Interesse  für  die 
Wissenschaft  sein  werde  ;  sie  musste  die  Kenntniss  einer 
Reihe  noch  wenig  bekannter  Verbindungen  vervollständigen, 
die  bereits  eine  bedeutende  Rolle  in  den  geologischen  Er- 
scheinungen gespielt  haben;  sie  musste  den  Weg  angeben, 
der,  um  zur  Entdeckung  des  Fluors  zu  gelangen,  einzu- 
schlagen war.  Dieser  Gedanke  hat  mir  während  meiner 
langen  Arbeit  ununterbrochen  vorgeschwebt. 

Der  erste  Theil  meines  Berichtes  bezieht  sich  auf  die 

Darstellung  der  reinen  und  wasserfreien  Fluorwasserstoflf- 
&äure;  ich  bereite  sie  nach  einer  neuen  Methode,  indem 
Jotra.  f.  fnki.  Cbtmit.  LIU.  2.  5 
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ich  das  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  in  einer  Platiiiretoite 
der  Destillation  unterwerfe. 

Die  so  erhaltene  wasserfreie  Fluorwasserstoffsäure  ist 
bei  gewöiinliclier  Temperatur  gasförmig,  aber  durcti  eioe 
Mischung  von  Eis  und  Kochsalz  condensirbar;  sie  bildet 
dann  eine  sehr  l)e\v  egliche  Flüssigkeit,  die  sich,  sobald  man 
sie  aus  der  Kältemischung  entferot,  selir  schnell  verilüch- 
Ügt,  sehrs  heftig  auf  Wasser  einirirkt  und  an  der  Luft 
weisse  Dämpfe  verbreitet,  die  hinsichtlich  der  Intensität 
mit  denen  des  Fiuorbors  verglichen  werden  können.  Ent- 
gegen der  Angabe  von  Louyet  greift  die  wasserfreie 
Fluorwasserstofif^fture  das  Glas  .heftig  an. 

Auch  habe  ich  die  Fluorwasserstotfsüure  erhalten, 
indem  ich  in  einer  Platinrölire  mittelst  troctoen  Wasser- 
stoffgases Fluorblei  zersetzte,  das  ich,  um  die  Einwirkung 

des  reduclrten  Bleis  auf  das  Platin  zu  verhüten,  auf  eia 
KohleschifTchen  gebracht  hatte. 

Um  alle  Irrthümer  zu  vermeiden,  die  vor  mir  bei  der 
Untersuchung  unreiner  Fluorüre  und  hei  den  Versucheii. 
das  Fluor  zu  isoliren,  begangen  worden  waren,  wendete 
ich  bei  meinen  Untersuchungen  durchgängig  eine  aus 
krystallisirtenfi  und  völlständig  reinem  Fluorwasserstoff- 
Fluorkaliuni  bereitete  Säure  an.  Auf  diesem  Wege  habe 
ich  bald  neue  Fluorüre,  bald  Fiuorüre  erhalten,  welche  £i- 
gensehaften  besatsen;  die  von  Berzelius  nieht  angegeben 
worden  sind. 

So  wird  man  in  meiner  Abhandlung  eine  vollständige 
Untersuchung  der  Flu^rflre  des  Zinks ,  Eisens  und  Bleis, 

die  ich  krystallisirt  erhalten  habe,  finden.  Ferner  ha!>e 
ich  das  Protofluorür  des  Zinns  in  sehr  bestimmten  grosseu 
Prismen,  und  ebenso  Quecksilberbifluorür  in  deutlichen 
Krystallen  erhalten. 

Das  Silberüuorür,  das  .  man  als  unkrystailisirbar  be- 
tra<^tete,  kann  sich  aus  einer  concentrirten  Lösung  in  vöüig 
regelmässigen  Krystallen  ausscheiden. 

In  Folgendem  gebe  ich  einige  Consequenzen  an,  die 
aus  meinen  Untersuchungen  hervorgehen.  AUe  Fluö^dit, 
die  ich  analysin  habe,  wurden  durect  durch  Vefrehügung 
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der  reinen  Säure  mit  wMoerfireien  oder  waseerhaltigen  Me- 
talloxyden dargestellt. 

Die  Fluorwasserstoirsäure  reagirt  nicht  auf  alle  Oxyde, 
welche  durch  Salzsäure  anj^^egriflen  werden;  so  ist  es  mir 
unmöglich  gewesen,  Fluorwasserstofiisäure  mitGoldsäure  und 
Plrnttnperoxyd  zu  verbinden.  Da  sich  die  Fhiorwasserstoff-  • 
säure  in  dieser  Hinsicht  ganz  wie  eine  Sauerstotlsäure 
verhält,  60  musste  ich  untersuchen,  ob  sie  nicht  auch 
wirklich  zu  den  sauerstoffhaltigen  Säuren  gehöre.  Ich  habe 
diese  Versuche,  deren  Ausfohning  mit  grossen  Schwierig- 
keiten verbunden  war,  in  meiner  Abhandlung  beschrieben; 
hier  begnüge  ich  mich  mit  der  Angabe,  dass  sie  die  von 
allen  Chemikern  angenommene  Constitution  der  Fluorwas- 
serstoffsäure bestätigt  haben,  und  dass  sie,  wie  mir  scheint, 
den  Charakter  einer  strengen  Beweisführung  an  sich  tragen, 
welche  bis  Jetzt  noch  vermisst  wurde.  Aus  meinen  Unter- 
suchungen geht  hervor,  dass  drei  Classen  von  Fluorüren 
untersclüoden  werden  müssen,  und  dass  einer  jeden  der- 
selben eine  Gesammtheit  wichtiger,  allgemeiner  Eigen- 
schaften entspricht. 

Die  erste  Classe  bilden  die  sauren  Fluoröre  oder  die 
FluorwasserstoQ-Fluorüre.  Dieselben  ])ilden  sich  mit  ^Tosser 
Leichtigkeit,  zersetzen  sicli  in  der  Wärme  und  g^eben,  wenn 
sie  wasserfrei  sind,  neutrale  Fluorüre  und  Fluorwasserstoff- 
säure; sie  können  in  mehreren  Versuchen  die  Fluorwas- 
serstofTsäure  ersetzen.  Mittelst  des  Kalisalzes  habe  ich 
eine  interessante,  neue,  organische  Verbindung  dargestellt,  . 
nämlich  den  Fluorwasserstoffather.  Ich  erhalte  denselben, 
indem  ich  ein  Gemisch  von  Weinschwefelsäure  und  Fluor- 
wasserstoflf-Fluorkalium  in  einem  l*latinapparat  der  Destil- 
lation unterwerfe;  er  ist  gasförmig  und  ist  in  seinen  all- 
gemeinen Eigenschaften  der  von  Dumas  und  Peligot 
entdeckten,  entsprechenden  Verbindung  des  Holzg^^^ 
ähnlich. 

Die  zweite  Classe  bilden  die  neutralen  und  wasser- 
haltigen Fluorüre.  Dieselben  sind  dadurch  charakterisirt, 
dass  sie  sich  sehr  leicht  in  Oxyde  und  Fluorwasserstoff-' 
säure  zersetzen,  wenn  man  ihnen  das  zu  ihrer  Constitution 

geUfende  Waaser  'm  entziehen  «ucht;  ^ie  verhalten  sich 
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in  der  That  wie  wirkiiclie  Üuorwasserstoffsaure  Salze.  So 
entwickelt  das  zn  dieser  Classe  gehörende  Flnorsilber 

schon  beim  Trocknen  in  der  Leere  Fluorwasserstoffsäure 
und  bildet  Silberoxyd.  ErhiUt  man  das  wasserhaltige 
FluorsUber,  so  entweiclit  Fluorwasserstoflisäure  und  Sauer- 
Stoff,  und  es  bleibt  ein  Rückstand  von  sehr  reinem  Silber; 
es  verhält  sich  also  hier  wie  ein  Iluorw asserstoffsaures 
Silberoxyd.  Das  Quecksilberfluorür,  das  ebenlaUs  wasser- 
haltig ist,  zersetzt  sich  in  der  Wärme  wie  das  TOngeSalx 
'  in  Fluorwasserstoffisäure,  Sauerstoff  und  'Quecksilber. 

Die  dritte  Glasse  umfasst  die  wasserfreien  Fluorure. 
Diese  Salze  widerstehen  dei^  Einwirkung  der  Wftnne  und 

können  je  nach  der  Natur  des  Metalls,  das  sie  enthalten, 
durch  Sauerstoi}\  Wasserstoü^  Chlor,  Schwefelkohlenstoff 
und  Wasserdampf  zersetzt  werden. 

Diese  Eintheilung  der  Fluorüre  in  drei  Classen  haUe 
ich  für  sehr  wichtig,  und  die  häufigen  und  bedeutendeo 
Irrthümer,  in  die  man  bei  Untersuchung  der  Florüre  Tcr- 
fallen  ist,  rühren  daher,  dass  man  den  Unterschied  dieser 
Classen  nicht  beachtet  hat.  So  glaubte  L  o  u  y  e  t  das  Fluor 
zu  isoliren,  indem  er  QuecksUberfluorür  in  der  Wärme 
durch  Chlor  zersetzte.  Da  dasselbe  der  zweiten  Classe  an* 
gehört  und  wasserhaltig  ist,  so  verhält  es  sich  in  allen 
seinen  Heactiouen  wie  ein  fluorwasserstolfsaures  Salz.  Das 
Gas^  das  Louyet  erhielt,  war  also  ein  einlaches  Gremenge 
von  Sauerstoff  und  Fluorwasserstoffsäure.  Man  wird  in 
meiner  A])luindlun^  inelirere  Analysen  wasserhaltiger  und 
wasserfreier  Fluorüre  finden,  durch  die  ich  das  Aequiva- 
lent  des  Fluors  bestimmt  habe;  sie  stimmen  nicht  mit 
denen  von  Louyet  überein,  bestätigen  aber  im  Allge- 
meinen die  von  Berzelius  ausgeführten. 

19ach  der  Untersuchung  und  Clastificatlon  der  haupt- 
sächlichsten Fluorüre  musste  sich  meine  Aufuierksamkeit 
auf  diejenigen  richten,  die  sich  zur  Isoürung  des  Fluors 
,  eigneten. 

Ich  habe  zunächst  insbesondere  die  Fluorüre  der  wenii?- 
oxydirbaren  Metalle  untersucht,  da  ich  glaubte,  sie  würden 
unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  od^  anderer  AgeMta»  ; 
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Fluor  entwickeln  können.  Allein  ich  erhielt  hierbei  kein 
befiriedigendes  Resultat. 

In  der  That  fand  ich  zuerst  zu  meiner  grossen  Ueber- 
imsclrang,  dass  sich  die  Fluorwasserstoflflsäure  weder  mit 

Groldoxyden  noch  mit  l'latinoxyden  verbindet. 

Das  Silberüuoriir  verhält  sich,  wenn  es  wasserhaltig 
ist»  wie  ein  üaorwasserstoffsaures  Salz  und  entwickelt  in 
der  Wärme  nur  Fluorwasserstoffsäure  und  Sauerstoff;  wenn 
es  wasserhaltig^  ist,  ist  es  unzersetzhar. 

Das  (^uecksilberduorür  existirt  nicht  im  wasserfreien 
Zustande,  und  im  wasserhaltigen  giebt  es  beim  Erhitzen 
Sauerstoff  und  saure  Dämpfe. 

Demnach  war  zur  Darstellung  des  Fluors  von  der  An- 
wendung dieser  Fluorüre  abzusehen.  Eine  Reihe  Ton  Ver- 
suchen, auf  die  ich  in  diesem  Auszuge  nicht  genauer  ein* 
^chcu  kann,  die  ich  aber  in  meiner  Abhandlung  ausführlich 
beschrieben  habe,  führte  mich  darauf,  die  wasserfreien 
Fluorüre  der  Einwirkung  kräftig  wirkender  Zersetzungs- 
mittel zu  unterwerfen. 

fiestützt  auf  Versuche,  welche  ich  #2;egenwärtig  mit 
Ed.  Becquerel  ausführe,  und  nach  welchen  geschmolzenes 
Chlorcalcium  durch  die  Säule  mit  grosser  Schnelligkeit  zer- 
setzt wird,  unterwarf  ich  die  geschmolzenen  wasserfreien 
Fluorüre  des  Kaliums,  Bleies  und  Kalkes  der  Einwirkung" 
des  elektrischen  Stroms.  Die  Zersetzung  ging  leicht  vor 
sich«  Am  positiven  Pole  entwickelte  sich  ein  Gas,  welches 
das  Platin  lebhaft  angriff.  Allein  die  Schwierigkeiten  aller 
Art,  denen  man  bei  diesem  Versuche  begegnet,  verhin- 
derten mich  bis  jetzt,  das  Gas  aufzufangen  und  einer  ge- 
nauen Prüfimg  zu  unterwerfen. 

Schwefel  wirkt  in  der  Wärme  auf  einige  wasserfreie 
Fluorüre  und  verdrängt  das  Fluor;  dabei  bilden  sich  jedoch 
Verbindungen  von  Fluor  mit  Schwefel,  die  ich  weiter  un- 
tersuchen werde. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  wasserfreien  Fluorüre 
und  insbesondere  auf  Fluorcalciuni  musste  mir  w  ichtige  Re- 
sultate liefern.  Alle  Versuche  wurden  in  Platinröhren  an- 
gestellt, welche  in  der  Rothglühhitze  von  Chlor  nicht  an- 
gegriffen werden;  das  Gas  wurde  auf  das  Sorgfaltigste 


Digitized  by 


70  BammeUberg:  Ueber  das  ZuaamüieiikrystalUsiren 

• 

durcli  mehrere  Röhren  mit  wasserfMerPbÖsplion&iire  ge- 
trocknet, um  die  so  rasche  Einwirkung  des  Wasserdampfes 
auf  die  Flaorure  zu  verhüten.  Ich  fand,  dass  da&  trockne 
Chlor  bei  der  Hitze  des  Schmiedef^uers  das  Fluorcaleiom 
sehr  langsam  zersetzt;  es  entweicht  ein  Gas,  welches  das 
Glas  lebhaft  angreift  und  Fluor  zu  sein  scheint. 

Sauerstoff,  in  gleicher  Weise  bei  der  Hitze  des  ßchmiede- 
Dsuers  fiber  Pluorcaleium  geleitet^  zersetst  dasselbe  rascber 
als  (las  Clilor,  dabei  entweicht  wie  beim  vorigen  Versuch 
ein  Gas,  .welches  Glas  augreift.  Leider  musste  ich  die  Ver- 
suche über  die  Isolinmg  des  Fluors  unterbrechen,  da  ndr 
bei  denselben  schon  drei  Platinröhren  durchlöchert  worden 
waren. 

Endlich  findet  man  in  meiner  Abhandlung  Veraiehe 
über  die  Einwirkung  des  Kohlenstoff^,  Wasserstoffe  und 

Schwefelkohlenstoff dampfes  auf  die  verschiedenen  Fluorüre 
Sie  sollten  Aufschluss  übe^  die  Constitution  der  wasser- 
freien Fluorüre  geben. 


XVIII. 

Ueber  das  Verhälliiiss,  in  welchem  isomorphe 
Körper  zusammen  krystallisiren,  und  den 
Miifluss  desselben  auf  die  Form 
der  Kryslalle. 

Von 

C  Aammelsbeig. 

(Pogg.  Ans.  16M.  No.  3.  XCh  ^  M.) 

Die  Fragen,  weiche  der  Verf.  durch  eine  Reihe  von 
Versuchen  zu  beantworten  suchte,  sind  folgende: 

1)  Ist  das  Verhältniss  2sweier  oder  mehrer  isomorpher 
Körper  in  ihren  Mischungen  ein  stochiometrisch-ein&^ies 
oder  innerhalb  weiter  Grensen  unendlich  differirendes? 
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2)  Giebt  es  eine  Grenze,  wo  in  der  Auflösung  zweier 
Sabstansen  von  Yerschiedener  KrystaUform  bei  analoger 
Zusammensetzung,  aus  denen  isomorphe  Rrystalle  der  einen 

und  andern  Mischung  erhalten  werden  können,  das  Ver- 
liältniss  der  isomorphen  Substanzen  Anlass  zur  Entstehung 
der  zweiten  Form  giebt?  Aus  einer  Mischung  von  Kupfer- 
Titriol  und  Eisenvitriol  erhält  man  bekanntlich  sowohl  Krys- 
talle  mit  5  At.  Wasser  von  der  Form  des  ersteren,  als  auch 
mit  7  At.  Wasser  von  der  Form  des  letztem. 

3)  Sind  die  Krystalle  isomorpher  Mischmigen  homof^en 
oder  nicht?  Die  aus  Auflösungen  zweier  isomorpher  Ver- 
bindungen erhaltenen  Krystalle  lassen  Homogenität  ver- 
niuthen,  es  wäre  aber  auch  möglich,  dass  bei  ihrer  Bil- 
dung keine  Juxtaposition  sondern  eine  Uehcrlagerung  statt- 
gefunden, wie  dies  künstlich  erreicht  werden  kann,  wenn 
man  einen  fertigen  Krystall  in  der  Lösung  einer  isomorphen 
Mischung  sich  vergrossern  liisst 

Die  Frage,  in  welchen  Beziehungen  die  Modificationen 

der  äussern  Form  isomorpher  Körper  zu  ihrer  chemischen 
Natur  stehen,  iässt  sich  noch  nicht  beantworten ;  denn  bei 
der  UnvoUkommenheit  der  Krystalle  gestattet  die  meist  zu 
geringe  Pifferenz  in  den  Winkeln  der  gleichartigen  Flächen 
keine  genaue  vergleichende  Beobachtung.  Ueber  die  Mo- 
dificationcMi  lässt  sich  nur  Allgemeines  sagen.  So  krystal- 
ligirt  z.  B.  der  Eisenvitriol  für  sich  mit  der  grössten  An- 
zahl von  Flächen,  während  die  isomorphen  Mischungen,  in 
die  er  eingeht,  stets  weniger,  oft  das  Minimum  zeigen. 

Die  chemischen  Verbindungen,  welche  der  Verf.  in 

das  Bereich  seiner  Untersuchungen  gezogen,  sind  die 
schwefelsauren  Salze  von  Magnesia,  Eißenoxydul,  Mancan- 
ozydul,  Zinkoxyd,  Kupferozyd,  salpetersaure  Barytörde,  sal- 
petersaures Bleioxyd,  gewöhnlicher  Alaun  und  Chromalaun, 
schwefelsaures  und  chromsaurcs  Kali  und  die  Mischungen 
worden  stets  nur  mit  zwei  balzen  gemacht.  In  Bezug  auf 
die  genaue  krystidlographische  Bestimmung  des  Bitter- 
salzes, Eisen-  und  Zinkvitriols  verweisen  wir  auf  das  Original. 
Die  Kesultate  der  Versuche  über  die  Mischungen  sind  fol- 
gende: 
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/.  Sehwfebaure  Talkerde  M^rS  +  TH  und  sehwefeiHmrfi 

Zinkoxyd  ZuS  -j-  7H. 

a.  100  Th.  Bittersalz  mit  116,5  Th.  Zinkvitriol,  also 

gleiche  Atome  beider,  lieferten  in  sechs  verschiedenen 
Krystfillisatiüiien  Krystalle  von  gleicher  Zusanimensetzune. 

b.  lUO  Th.  Bittersalz  mit  58  Th.  Zinkvitriol,  also  2  Au 
des  erstem  auf  1  At.  des  letztem,  ^aben  drei  Anschüsse 

von  Krystallen  t2Mgb+7lH  ZnS  +  7H). 

c.  1  At.  Bittersalz  und  2  At.  Zinkvitriol  gaben  Krystalle, 
von  denen  die  des  ersten  Anschusses  gleichfalls  das  ur- 
sprünglich gewählte  Verhältniss  liesassen. 

Dieser  Fall,  dass  <las  Verhiiltniss  der  beiden  Salze  das 
ursprünglich  gewählte  bleibt,  tritt  selten  ein  und  ist  wahr- 
scheinlich durch  die  ziemlich  gleiche  Ldslichkeit  der  Sul- 
fate von  Talkerde  und  Zinkoxyd  bedingt. 

IL  Schwtfehaure^  Bisemxydnl  FeS4~7H  und  ichuiefeknmrt 

Talkerde  MgS+7H. 

Aus  iOÜ  Th.  Bittersalz  und  113  Th.  Eisenvitriol  wurden 
in  sieben  verschiedenen  Anschüssen  Krystalle  gewonnen, 
von  denen  die  vier  ersten  hell  grünlich-blau,  sehr  schöii 

und  von  dei-  Form  des  Eisenvitriols  waren.  Die  fünfte 
Krystallisation  lieferte  gleichzeitig  heller  gefärbte  KrystaQe 
von  der  Form  des  Bittersalzes  und  noch  reichlicher  fanden 

sich  letztere  im  sechsten  und  siebenten  Anschuss.  Der 
procentige  Gehalt  an  Basen  war: 

a.  in  den  Krystallen  von  der  Form  des  Eisenvitriols: 

1.        2.        3,        4       5  a.      6  a. 
Fe  18,15   16,19   14,17   12,69  12,31  12,41 
Mg   5,22     6,41     7,33     8,48     8,88  9,48 

b.  in  den  Krystallen  von  der  Form  des  Bittersalzes: 

5  b.        6b.  7. 

Fe     5,06      5^00  5^ 

Mg   12,84     1S,S6  12,90 

Bei  spätem  Versuchen  lieferte  schon  die  vierte  Krys- 
tallisation Krystalle  von  der  Form  b  in  überwiegender 
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Menge,  die  fünfte  dieselben  allein,  und  in  der  sechsten  und 
siebenten  erschienen  nieder,  wenn  auch  untergeordnet, 
Krystalle  von  der  Form  a. 

£s  scheint  also  die  Form  des  Eisenvitriols  aufzutreten, 
vean  gleiche  Atome  Eisenvitriol  und  Bittersalz,  oder  mehr 
ab  1  At.  Vitriol  gegen  1  AI  Bittersalz  und  wenn  2—8  AI 

Bittersalz  auf  l  At.  Vitriol  vorhanden  sind.  Dagegen  tritt 
die  Form  des  Bittersalzes  auf,  wenn  auf  1  At.  £isensalz 
3>-^  At  Magnesiasalz  genommen  wird. 

Die  Krystalle  von  der  Form  des  Eisenvitriols  zeigten 
annähernd  ziemlich  einfache  Verhältnisse  der  Mischung 
von  2  At.  :  1  At.;  S  :  2;  1  :  1;  3  :  4;  2  :  5. 

Mischungen  aus  2  At.  Eisenvitriol  und  1  At.  Bitter- 
salz und  1  At  Eisenvitriol  gaben  in  den  drei,  resp.  zwei 
ersten  Anschüssen  nur  Krystalle  von  der  Form  des  Eisen- 
vitriols. Dieselben  zeieren  weniüfcr  Flüchciireichthum  als 
die  aus  der  Lösung  von  gleicUeu  Atomen  beider  balze. 

üm  die  Homogenität  derartiger  Krystalle  zu  prüfen, 

wurde  eine  Anzahl  Krystalle,  in  denen  das  Verhältniss  von 

Fe  :  Mg  —  2:1  war,  unzerkleinert  mit  Wasser  behandelt, 
bis  die  Hälfte  gelöst  war  und  der  Rest  ftir  sich  gelöst 

Beide  Flüssigkeiten  enthielten  die  Basen  in  demselben 
Verhältniss.  Die  Krystalle  wareu  also,  so  weit  sich  unter- 
suchen liess,  von  gleicher  Zusammensetzung. 

///.  Sekwrfehaures  E^oxydni  FeS+7H  und  »ehwrfthaures 

ZaUcoxyd  ZnS+7H. 

Aus  einer  Mischung  gleicher  Atome  beider  Vitriole 
enthielten  die  vier  ersten  Anschüsse  nur  ii.rystalle  von  der 
Form  des  Eisenvitriols,  die  beiden  letzten  von  der  Form 
des  Zinkvitriols.   Dieselben  enthielten: 

1.       2.       3.       4.        5.  6. 
Fe  17,80  14,16  12,91   11.00    4,75  2,69 
Zn    9,25   12,02   14,89   18,10  24,13  25,83 
In  l—i  sind  demnach  die  Salze  in  dem  Atomverhält- 
niss  von  Fe  :  Zn  =  2  :  1,  4  :  3,  1  :  1,  2  :  3 ;  in  5  und 
6  im  Verhältniss  von  1  :  4  und  1  :  8. 
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♦ 

/F.  Scbwefdsanres  }fanganoxydul  ^h\S-r       und  schwe/eUaura 

in  gleichen  Atomgewichten  vermischt,  ^aben  unter  siehen 
Kryatallisationen  in  den  fünf  ersten  blau^^ne  KrystaUe 
mit  7  At  Wasser  Ton  der  Form  des  Sisenvitriols,  in  denea 

die  Basen  wie  folgt  tnthalten  waren: 

1.       2.       3.       4  5. 

Fe  18,19  17,06  14,84  11,41  6,M 
Mn  7,96    8.78   11,55   14,03  18,76 

Die  beiden  andern  Krystallisawonen  lieferten  blass- 
rothe  Krystaiie  von  linderer  Form  mit  4  At.  Wasser,  in 
denen  das  Verhältniss  der  Basen  dieses  war: 

6.  7. 
Fe      1,49  1,48 
Mn    31,14  30,00 

Die  Krystallform  dieses  Anschusses  war  augenschein- 
lich dieselbe,  welche  das  schwefelsaure  Manganoxydul  an- 
nimmt, wenn  es  zwisclien  20® — 30®  krystalUsirt 

*  **  I  * 

V,  Schwefelsaures  Manganoxydtd  MnS-f-SH  und  sehwefeham 

Talkerde  MgÖ+7H, 

in  gleichen  Atomen  gemischt,  wurden  in  sieben  Krystal- 

lisationen  vrrarl)eitet:  die  drei  ersten  hatten  die  Form  des 
fiittersalzes.  die  andern  die  des  Eisenvitriols.  Der  Procent- 
gehait  der  Basen  und  des  Wassers  war: 

1.      2.       3.      4.      5.      6.  7. 
Mg  10,(fö  10,23    9,19    5,34    4,93    4,49  3,45 
Mn    8,63    \m    12,80   17,75    18,27   19,94  21,96 
H    4<M)5  49,09  48,49  47,35«  47,55  47,01 

Saucrstoffvcr-i 

hältniss  von  ^27:1  2,02:1  1,33:1  1:1,87  1:2,08  1:2,53  1:3,56 
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VI,  SckwefeUam  es  M(i9i§amxifdul  MnS    5ii  uad  M^w^ekaurm 

MßiByd  ZiiS+7H, 

in  gleichen  Atomgewiehten  gaben  unter  acht  Krystallisa- 
üonen  die  beiden  ersten  in  der  F<Nrm  des  Zinkvitriois^  die 
andern  in  der  des  Eisenvitriols.  Es  ist  in  ihnen  das  Sauer- 

stoffverhäitniss  von  Zn  :  Mn  wie: 

1.      1       S.       4.       5.      6.      7.  & 

3,18:1  2,5:1  1:1,16  1:1,26  1:1,33  1:1,4  1:1,62  1:2,16 

•  • 

VIL  Schwefelsaures  Kupferoxyd  CuS-{-5lI  und  schwefeUaures 

Monganomydnl  Mn§-|-SH, 

in  gleichen  Atomgewichten,  gaben  in  sechs  Krystallisa-  • 
tionen  zwar  in  der  Farbe  etwas  verschiedene,  in  der  Form 
aber  gleiche  Krystalle  mit  5  At.  Wasser,  In  denen  das 

bauerstoffverhältniss  von  Cu  :  Mn  war: 

1.       2.       8.  .     4        5.  6. 

<),Ü:1    6,5:1    4,5:1    1:1,56    1:2.45  1:4,65 

VUL  Schwefelsaures  Kupferoxyd  CuS4~5lI  und  schwefelsaure 

Talkerde  Sfg§+7H, 
zu  gleichen  Atomgewichten  gemischt,  lieferten  schon  beim 
ersten  Krystallanschuss  Krystalle  zweierlei  Form,  dunkel- 
blaue von  der  Form  des  Kupfervitriols  und  hellblaue  von 
der  Form  des  Eisenvitriols.  Der  zweite  Anschuss  bestand 
aus  dunkeln  der  ersten  Art,  der  dritte,  vierte  und  funlta 
aus  Krystalien.von  Eisenvitriolform.  In  andern  Versuchen 
wurde  nur  zweimal  krystallisirt  und  zuerst  die  Form  des 
Kupfervitriols,  dann  die  des  Eisenvitriols  erhalten. 

Das  Sauerstoffverhältniss  von  Cu  :  Mg  war: 

1.       2.      3.      4.        5.  6. 
9,6J    7^1    1:1^:1,7  1:2,1^^1:2,9 

Form  des  des  Eisenvitriols. 

Kopfervltriols. 

IX,  Sckwefekauru  Knpftafwyd  CuS+^H  und  schwefekawre» 

Zinkoxyd  ZnS-H^H, 
in  gleichen  Atomgevr^chten,  gaben  bei  der  ersten  und 
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zweiten  Krystallisatlpn»  und  zu  1  At  des  erstem  mit  2 
des  letztern  gemiseht,  bei  der  ersten  Krystalle  Ton  der 

Form  des  Kupfervitriols,  bei  der  andern  Krystallis:ition  von 
der  Gestalt  des  EisenYlthols.  Das  SauerstofiVerhaltniss  des 

Ott  :  in  war: 

9,7:1     5,3:1  4,8:1 

Form  des  Kupfendtriok. 
1:1,9    1:2,6    1:1,58    1:1,4    1:2,35    1:8,35  1:5 

Form  des  EiseoTitrlols. 

X  SchwefeUaures  Ku^ferox^d  CuS4*5H  und  &chu)efeUawrti 

EinenoxyM  PeS+7H, 
zu  gleicheu  Atomen  gaben  vier  Anschüsse  von  der  Form 

des  letztem,  in  denen  das  Sauerstoffrerhältniss  vonCu:Fe 

war  1  :  1,8,  1 : 1,45,  1:1;  1,2 : 1,  ausf^ezoichnet  durch  die  sehr 
einfaclie  Form  des  Prismas  mit  der  basischen  Endlläche. 
Sie  zeigten  eine  in  der  Intensität  abnelimende  blaue  Farbe. 

Tu  der  Mischung  von  1  Atomgew.  Kupfervitriol  mit  2 
At  Eisenvitriol  nalimen  selis  Anschüsse  ebenfalls  sämmtiieh 
die  Form  des  Eisenvitriols  an;  in  llmen  war  das  Sauer- 

stoüverhältniss  des  Cu  :  Fe : 

1:3,17  1:3,06  1:2»6S  1:2^9  1:2,81  1:2,09  1:1,85  1:L 

Ihre  Farbe  war  blaugrfin.  Zuletzt  bildeten  sich  tos 
der  Mutterlauge  blaue  Krystalle  von  der  Form  des  Kupfer- 
vitriols. 

In  einer  Mischung  von  2  Atomgew.  Kupfervitriol  und 

1  Atomgew.  Eisenvitriol  bildeten  sich  zuerst  hellMaue 
Prismen  von  Gestalt  des  Eisenvitriols,  die  gleiche  Atome 
Cu  und  Fe  enthielten. 

Erst  als  4  Atome  Kupfervitriol  mit  1  At  Eisenvitriol 
gemischt  waren,  bildeten  sich  in  dem  ersten  Anschuss  neben 

Krystallen  von  der  Form  des  Eisenvitriols  auch  solche  von 
der  Gestalt  des  Kup/ervitriols  und  diese  enthielten  aut 
1  At  Fe  18  At  Öu  und  5  At  H. 
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XL  Älam  ks+^&t+ük  and  Ckromt^am 

•  • 

KS  +  ^rSa  +  24lI, 

zo  gleichen  Atomen  gelöst,  gaben  beim  freiwilligen  Vei> 
dunsten  Octfteder,  in  denen  bei  sechs  Proben  das  Sauer- 

stofiverhältuiss  der  Al :  wie 

5,6:1   i:l    1:1,8   1:2,8   1:8  1:22,5 

war.  Die  Zusammenkrystallisation  war  also  nach  der  ver 
sclüedenen  Löslichkeit  der  beiden  Alaune  eingetreten. 

«  • 

XII,   Salpetet'saurer  Baryt  BaN  und  salpetersaures 

Bkioxjfd  PbNi 

in  gleichen  Atomgew.  gelöst,  lieferte  sit-ben  Krystallisa- 
tiouen  in  Octaedem  mit  Flächen  des  Würfels,  in  denen  das 

Sauerstoffirerhältniss  der  Ba:  Pb 

5,2:1   4,4:1   2.84:1   1,34:1    1:1,8   1:4,5    1:8,3  1:11,2 

war.  Auch  hier  wie  im  vorigen  Fall  entspricht  die  Ver- 
schiedenheit der  Zusammensetzung  der  ungleichen  Lös- 
Uchkeit  der  beiden  Salze. 

XIIL  Schwefehaitre$  KaH  KS  und  ehramsaures  KaH  ^Cr 

In  gleichen  Atomgew.  gaben  in  drei  Krystallisationen  in- 
tensiv gelbe  Krystalle  von  der  Form  beider  Salze,  in  denen 
das  Sauerstoffverhältniss  der  S  :  Cr 

l»,4:i   7,6:1  1:1,» 
war,  also  auch  übereinstimmend  mit  der  veraehledenenLöS' 
lichkeit  der  angewandten  Salze. 

Schliesslich  erwähnt  der  Verf.  einige  Versuche  Mon- 
heim s  (V'erhandl.  d.' naturhist.  Vereins  d.  preuss.  Rhein- 
Unde,  IX,  Jahrg.),  aus  denen  der  Einlluss  der  verschie- 
denen Ldslichkeit  ihrer  Componenten  auf  die  Zusammen- 
setzung isomori)her  Verbindun^^en  hervorgeht.  Derselbe 

erhielt  aus  der  Lösung  gleicher  Atomgewichte  von  KS  und 
NHiS  fünf  Krystallisationen,  in  denen  das  Atomverhaltniss 
nahezu  1:6,  1:3,  1:1,  2:1,  6:1  war.  Durch  Kochen  von 
Chlorsilber  mit  Chlornatrium  erhielt  er  Krystalle,  die  auf 
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i  At  AgCl  4,4—9—16—20—95  At  NaCl  enthielten.  Eben 
80  stellte  er  Verbindungen  von  Knpferehlorür  mit  Chlor 

kaliuni  dar,  worin  1  At.  -GuCl  mit  3  KCl,  4  €uCl  mit  5  KO 
und  3  -&uCl  mit  2  KCl  vereinigt  waren. 


XIX. 

lieber  die  Verluste,  welche  die  MineraUeo 

in  der  Hilze  erleiden.. 

Von 

K.  SaiBte-CUiro  Deyillo  und  f oifiiA 

(Coit^.  remd,  t  XXX Vm,  p.  317.)  . 

Die  Verluste,  weiche  die  lueseisäurehaitigen  Mineralieu 
in  der  Wftrme  erleiden,  rühren  im  Allgemeinen  Ton  der 

Gegenwart  des  Wassers,  des  Fluors  und  des  Bors  her. 
Eine  grosse  Anzalü  von  Analysen  beweist,  dass  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  das  Wasser  der  Mineralien  entweieht, 
sehr  fern  liegt  von  der,  bei  welcher  das  Fluor  beginnt  sich 
zu  verüüchtigeu.  Wir  bedienen  uns  zweier  Lampen  zum 
Glühen»  die  eine,  kleinere,  wird  durch  ein  Oeronsch  von  Al- 
kohol und  Terpenthin5l  genährt  und  Ist  mit  etnem  LiA> 

•  rohr  versehen;  sie  verjagt  alles  Wasser,  und  man  kann 
bei  einer  geregelten  Anwen4uug  derselben  jeden  Verlust 
an  Fluor  vermeiden.  Die  andere,  grössere  Laoipe,  in 
welcher  Dämpfe  von  Terpenthinöl  gebrannt  werden,  hat 

der  Verl"  in  den  Cum^t.  rend.  XXXV 1003  ))eschrieben. 
Bei  der  Tenii)c  ratur,  weiche  durch  sie  erreicht  wird,  ent- 
weicht alles  Fluor. 

Die  meisten  Silikate  enthalten  bekanntlich  Fluor.  Die 
JlisLtxir  der  Verluste,  die  sie  im  Feuer  erfahren,  schwankt 
mit  ihrer  Zusammensetzung.  Die  Beziehung  nun,  welche 
zwischen  der  ^Zusammensetzung  des  flüchtigen  l^eils  und 

der  Zusammenset/unü:  des  Minerals  stattfindet,  soll  hier 
einer  genauem  Untersuchung  unterworfen  werden. 
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Wir  haben  zwei  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung 
wesentlich  von  einander  verschiedene  Substanzen  zu  unsem 
VerBncben  verwendet.    Ztinftelist  haben  wir  uns  ein  1>a- 

sisches  Natronsilikat  bereitet,  welches  über  der  grossen 
Lampe  durchaus  Nichts  verlor;  zu  demselben  fügten  ^r 
eme  gewogene  Menge  reines  Fluorcalcium.  Das  Gemisch 
änderte  beim  Schmelzen  ü))er  der  kleinen  Lampe  sein  Ge- 
wicht nicht.  Ueber  der  grossen  Lampe  verflüchtigte  sich 
alles  Fluor,  und  zwar  in  ehi'er  solchen  Form,  dass  nicht 
die  geringste  Spur  Silicium  mit  fortgerissen  wurde.  In 
der  That  war  der  Platintiegel,  in  welchem  das  (;iühen  vor- 
genommen worden  war,  durchaus  nicht  gctiübt,  was  nach 
der  Zersetzung  des  Fluorsiliciums  hätte  der  Fall  sein 
müssen,  wenn  die  geringste  Spur  entwichen  wäre,  und  wir 
haben  durch  die  Analyse  des  glasigen  Ivück Standes  die 
angewendete  Kieselsäure  fast  vollständig  wieder  gefunden. 
Es  war  kein  Fluor  zurückgeblieben,  und  der  Kalk,  der  auf 
Kosten  des  Fluorcalcium  gebildet  war,  ersetzte  Aequivalent 
fiir  Aequivalent  einen  Theil  des  Natrons,  welcher  ver- 
schwunden war.  Die  verflüchtigte  Substanz  war  also 
reines  Fluomatrium. 

Ein  anderer  Versuch  wurde  mit  Topas  angestellt.-  Der 
selbe  verlor  im  Feuer  23  p.  C.  im  Mittel  und  zwar  rührte 
dieser  bedeutende  Verlust  von  reinem  Fluorsilicium  her*). 
Wir  haben  dies  nachgewiesen,  indem  wir  mittelst  einer 
Oombinatiun  kleiner,  concentrischer,  aufrechtstehender  und 
umgekehrter  Tiegel,  in  deren  Mittelpunkt  der  Topas  voll- 
ständig isQlurt  war,  die  Dämpfe  über  Kalk  leiteten.  Das 
ganze  System  verlor  beim  Glühen  nicbt  merklich  an  Ge- 
\Nicht.  Durch  einen  neuen  Versuch,  der  hier  nicht  genauer 
beschrieben  werden  kann,  überzeugten  wir  uns,  dass  der 
Kalk  Fluorcalcium  und  kieselsauren  Kalk  enthielt;  und 
zwar  fanden  sich  in  diesen  Verbindungen  Fluor  und  Silicium 
in  dem  Verhältniss  von  3  Aeq.  zu  1  Aeq.,  woraus  hervor- 
geht» dass  die  flüchtige  Substanz  reines  ^'luorsilicium  war. 

*)  Das  Tbonerdcsilicat,  welches  den  bei  dieser  Operation  bleiben- 
den Rückstand  bildete,  ist  durch  seine  Unschmel/barkeit  nnsgezeich- 
net  Es  widerstand,  ohne  sich  zu  veränderu*  der  Hitze  des  schmel- 
unden  Plathia 
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gQ     DeTille  u.  Fonqn^:  Verloste  der  Mineralien  ete. 

Der  Winkel,  welchen  die  optischen  Axen  bikien,  variirt: 
ia  entsprechender  Weise  erleiden  die  weissen  To]>ase  durch 
das  Feuer  einen  grösseren,  die  gelben  einen  geringereD 
Verlust,  indem  sie  mit  der  Neigung  der  optischen  Aien 
die  Farbe  verändern.  Man  niusste  vermuthen,  dass  diese 
Erscheinung  von  der  Variation  zweier  isomoi*pher  Elemente 
herrühre,  die  sich  vertreten  können,  ohne  dadurch  die  re- 
'lative  Lage  der  KrystallMchen  merklich  zu  ändern.  Dies 
scheint  uns  für  den  Topas  vollkommen  richtig,  wenn  maa 

Kr  die  Formel  desselben  SSi  j  ^^  j^4Al2  0s  anninmit,  wo 

die  in  einer  Verticallinie  stehenden  Elemente  isomorph 

sind.  Die  weissen  Topase  unterscheiden  sich  zufolge  un- 
serer Analysen  nur  dadurch  von  den  gelben,  dass  in  ihoeu 
eine  grössere  Menge  Sauerstoff  durch  Fluor  ersetzt  ist 
Forchhamme r^s  Analysen  führen  zu  gleichen  ResultateiL 
Zwischen  die  Topase,  welche  nur  Fluorsilicium  ver- 
lieren, und  die  üuorhaitigen  basischen  Gläser,  welche  nur 
Fluorkalium  verlieren,  tritt  eine  Anzahl  von  Mineralien, 
bei  welchen  wir  eine  specielle  Methode  der  Analyse  an- 
wenden, die  auf  Vernüchti^^^ung  unter  bestimmten  Bedin- 
gungen begründet  ist,  Wir  können  der  Bestimmung  des 
Fluors  als  Fluorcalcium  wenig  Verbauen  schenken,  da  sich 
letzteres  beim  Glühen  ausserordentlich  leicht  zersetzt,  und 
man  es  durch  Fällen  nur  selten  rein  erhält. 

Unter  den  fluorhaltigen  Mineralien,  welche  zwischen 
denen  stehen,  die  im  Feuer  das  Silicium  abgeben  und 
denen,  die  es  zurückhalten,  sind  die  Mineralien  mit  Lithion 
als  Basis  zu  nennen,  insbesondere  der  Lepidohth.  Derselbe 
giebt  über  der  grossen  Lampe  eine  sehr  intensiv  rotbe 
Flamme,  und  man  kann  so,  ebenso  wie  dmrch  die  Analyse, 
die  Verflüclitigung  einer  beträchtlichen  Menge  des  Lithions 
nachweisen.  Dies  bestätigt  die  Vermuthung  Ch,  Sainte- 
Claire  Deville's  über  die  Abweichungen  der  Analysen, 
bei  welchen  man  gleichzeitig  nach  dem  Glühen  das  Ll- 
thiuni  und  das  Fluor  bestimmt  hat 
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XX. 

Ueber  die  Analyse  der  zu  hydraulischem 
Kalk  und  Mörtel  dienenden  Kalksteine 
in  ihren  näheren  Bestandtheile. 

,  Von 

A.  Sainte-Claire  Deville. 

fCompt.  rcnd,  t.  ÄXÄVJI,  p,  1001.) 

Ich  habe  versucht,  eine  neue  allgemeine  Methode  der 
chemischen  Analyse  einzuführen  und  mich  dabei  auf  einige 
6nmdprixicipie&  gestützt,  die,  wie  mir  scheint,  bis  jetzt 
Teriumnt  worden  sind.  Ineiner  frühem  Abhandlung^)  habe 
ich  'angegeben,  welche  Vortheile  das  Glühen  bei  schwacher 
Hitze,  die  Vermeidung  von  Fällungsmitteln  und  die  aus- 
sehliessliche  Anwendung  gasformiger  oder  flüchdger  Rea- 
gentien  bieten.  Salpetersäure  und  salpetersaures  Ammo- 
niak kommen  bei  diesem  Verfahren  vorzüglich  zur  An- 
wendung, nnd  ich  habe  dasselbe  das  Verfahren  auf  ^e- 
MödUem  IF«^«  genannt.  Später  werde  ich  zeigen,  wie  man 
sich  desselben  zur  Analyse  der  eigentlichen  metallischen 
Körper  bedienen  kann;  jetzt  beabsichtige  ich  nur  anzu- 
geben, wie  man  das  salpetersaure  Ammoniak  bei  der 
Üntersnehung  der  näheren  Bestandtheile  in  den  Kalk- 
steinen zu  hydraulischem  Kalk  und  in  den  Mörteln  an- 
wenden kann. 

Die  Aufgabe,  die  ich  mir  gestellt  habe,  ist  eine  dop- 
pelte: aus  einem  Kalkstein  zu  hydraulischem  Kalk  den 
kohlensauren  Kalk  und  die  kohlensaure  Magnesia  auszu- 
ziehen, ohne  den  Thon  und  die  Substanzen  zu  verändern, 
die  jene  begleiten;  und  aus  einem  Mörtel  den  freien  Kalk, 
den  er  enthält,  auszuziehen  und  die  hydraulisirende  Sub- 
stanz, das  Thonerde-Kalksilikat  zu  isoliren,  welches  die 
Sauren  und  eine 'grosse  Menge  Wasser  so  schnell  ver- 
indem,  wie  alle  Silikate  mit  überschüssiger  Basis. 

*)  Die«.  JonriL  LX,  p.  I.  ^ 
Jottro.  (.  praki.  Chemie.  LUl.  2,  6 
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Alle  diese  AnalyBeii  irerden  nur  mit  salpetersaurem 

Ammoniak  ausgeführt. 

Dieses  SaU  löet  bei  Gegenwait  Tcm  Wtsser  ia  der 
Siedllitze  den  kohlensauren  Kalk  auf;  es  entweicht  koh- 
lensaures Ammoniak  und  die  den  Kalk  bejxleitenden  Sub- 
stanzen bleiben  unangegrifOen;  sie  können  gevo^^en  wer- 
den. Man  prüft  diese  thonigen  Substanzen  sorgfaltig  und 
bestimmt  ihre  Zusammensetzung  nach  der  schon  angerie- 
benen Methode.  Es  ist  rathsam,  vor  allem  das  Eisen  zu 
entfernen  9  indem  man  die  Substanz  in  einem  Strome  tod 
Chlorwasserstoffgas  erhitzt 

Die  Untersuchung  des  freien  Kalks  in  den  Mörtdn 
irelingt,  indem  man  letztere  in  einem  Ann.  d.  Chin.  tt  ü 
t%y9.  t  XXXin,  p.  85  beschiiebenen  Apparate  in  der  Kälte 

mit  salpetersaurem  Ammoniak  in  Berührun^^^  brin^.  Diesir 
Apparat  gestattet,  wenn  man  einen  Vorschlag  von  Schlö- 
sing  und  die  Methode  von  Peiigot  befolgt,  statt  der 
dtrecten  Bestimmung  des  fi^ien  Kalks  in  den  M6itel&,  eine 
einfache  Titrirmethode  mittelst  Schwefelsäure  anzuwendes. 

Noch  theile  ich  eine  Beobachtung  mit,  welche  die  erste  ■ 

Folge  der  Anwendung  meiner  Methoden  gewesen  ist.  Der ' 
graublaue  Kalkstein»  welchen  man  in  Vassy  zur  Darstei- 1 
lung  von  Mörtel  benutzt,  enthält  ausser  Bitumen  eine  Menge 
Kies,  die  über  6  p.  C.  beträgt.   Man  überzeugt  sich  davon, 
wenn  man  ein  Stück  des  Steins  an  der  Luft  bis  zum  Roth- 
glühen erhitzt  Das  Bitumen  brennt  bald,  und  darauf  ver- 
breitet sich  ein  sehr  starker  Geruch  nach  schwefliger Saore: 
übrigens  entzieht  SchwefelkohlenstollMer  bubstan  c  durchausl 
keinen  Schwefel.    Ebelmen*)  hatte  die  Gege.iwart  voJ 
Kies  im  Jurakalk  nachgewiesen,  und  er  glaubte  sogau 
dass  alle  graublauen  Kalksteine  kiesig  seien.  D  is  ist  nui 
die  gewöhnlichste  Farbe  der  Kalksteine  zum  hyc  ranlischea 
Kalk;  man  muss  also  annehmen,  dass  dieselb  ^n  im  All 
gemeinen  kiesig  suid. 

Ich  musste  natürlich  voraussetzen,  dass  «  er  Mör^U 
selbst  Gyps  enthielteb  und  in  der  Xhat  habe  ich  dl  s  f ür  dd4 
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Bfoitd  rcfn  Vassy,  welcher  fast  5  p.  C,  und  für  den  rönü- 
scheii  Mörtel  vourouiüy'),  weichej-  3Vi  p.  C.  eathält,  aacii- 
gewiesen. 

Man  sieht  ^ia,  von  welchem  Interesse  in  praktischer 
Hinsicht  die  Untersuchung  der  nähern  Bestandtheile  der 
Kalksteine  und  Mörtel  ist,  von  weicher  Wichtigkeit  die 
accidentieilen  Substanzen,  als  Kies  und  Gypys  sind,  und 
welchen  Einfluss  sie  auf  die  ErhaHon«:  oder  Veränderung 
dar  Mörtel  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  üben  können. 
Allein  dieser  Gegenstand  gehört  zu  dei^enigen,  welche 
Paul  Miehelot,  Ingenieur  der  Brücken  und  Strassen, 
und  ich  in  einer  ausführlichen  Arbeit  behandeln;  wir  wer- 
den die  liauptresultate  derselben  in  Kurzem  auttheüen. 


XXI. 

Ueber  das  Aluminium. 

Die  Campt  rend.  Bd.  XXXVIII,  555  enthalten  einen  Brief. 
Wöhler's  an  Dumas,  worin  der  Entdecker  des  Alumi- 
niums einen  Auszug  seiner  zweiten  Arbeit  über  das  Alu- 
minium vom  Jahre  1845  mittheilt,  welche  in  Frankreich 
unbekannt  ^-eblieben  zu  sein  seheint 

Herr  Dumas  hat  diesen  Brief  vorher  Herrn  Deville 
vorgelegt  und  letzterer  hat  bei  dieser  Gelegenheit  einige 
weitere  Mittheilungen  über  seine  Arbeiten  in  Betreü  des 
Aluminiums  gemacht,  die  wir  hier  folgen  lassen. 

Das  Metall,  das  ich  mitteist  Natrium,  aber  in  ganz 
andern  Apparaten,  als  den  bisher  anj^ewendeten ,  erhalten 
habe,  scheint  sich  von  dem  Aluminium  W ö hier' s  wesent- 
lich durch  die  Reinheit  seiner  Jäeactionen  zu  unterscheiden. 
Der  Unterschied  ist  Verunreinigungen  zuzuschreiben,  die 
unmöglich  vermieden  werden  können,  wenn  mau  riatin- 
gelasse  anwendet»  selbst  wenn  man  nach  der  von  Wöhler 


*)  Picae  Suj^fitauzcu  kouuocu  aus  der  Sammlung  der  Lorbooas. 

6» 

Digitized  by  Google 


g4  Ueber  da8  Alumiaittni. 

neuerlich*)  veröffentlichten  Methode  operirt.  Ich  habe  seine 
Versuche  auf  das  Sorgfaltigste  wiederholt»  und»  wieWöhler, 
das  Alumimum  als  graues  metallisches  Pulver  erhalten. 

Allein  bei  genauerer  riuiung  bemerkt  man  schon  mit 
blossem  Auge  kleine,  geschmolzene,  zinnweisse  metallische 
Kugeln,  deren  viele  die  Grösse  einer  StedMAadelkuppe  be- 
sitzen. 

Genaue  Analysen  bewiesen  die  Gegenwart  von  Na- 
trium und  Platin  in  dieser  Substanz,  deren  Schmelzung 
durch  die  Hitze  der  lebhaften  Beaction,  wahrend  welcher 
sie  sich  bildet,  bewirkt  wird,  und  sonst  nur  noch  durch 
die  Löthrohrflamme  erreicht  werden  kann.  Diese  Tempe- 
ratur ist  eine  sehr  hohe,  namentlich  im  Vergleich  zu  der 
jeni^en,  welche  ich  anwende,  um  das  Aluminium  zu 
schmelzen,  und  weldu'  /wischeu  ileu  Schmelzpunkten  dcs 
Zinks  und  Silbers  liegt.  Die  Gegenwart  des  Platins*')  wird 
diese  bedeutende  Differenz  erklären.  Die  Anwesenheit  des 
Natriums  nimmt  dem  Metalle  die  meisten  charakteristische 
Eigenschaften.  Denn  das  Aluminium  zersetzt  nach  Wöhler 
das  Wasser  bei  i(H)''  und  löst  sich  in  schwachen  Säuren. 
Nun  wui^e  ein  0,1498  Grm.  schwerer  Alunüniumdraht  über 
eine  halbe  Stunde  mit  kochendem  Wasser  in  einem  Glas- 
gefasse  in  Berührung  gelassen.  Seine  Oberfläche  w^urde 
nicht  matt,  das  Wasser  nicht  trübe  und  der  Draht  hatte 
sein  (gewicht  nicht  verändert '^).  Kügelchen,  die  kaum 
einige  Milligramme  wogen,  wurden  fast  drei  Monate  in 


•)  rieenmeni  sagt  das  Original.  Die  Arbeit  Wöhlcr's  ist  aber, 
wie  ausdrücklich  in  dem  Briefe  an  Dumas  erwälmt  wird,  vor  neun 
Jahren  erscliiciien.  Es  ist  so  leicht  zu  entschuldigen,  wenn  Herr 
Deville  die  zweite  Arbeit  Wo  hier 's  bei  seinen  Untersuchungen 
nicht  crckannt  hat,  dass  kaum  der  Zweck  der  seltsamen  Wendungen 
zu  bem T  ifea  ist,  welche  mau  dieser  Angelegenheit  zu  geben  ver- 
sucht hat.  D.  Red. 

**)  Bei  niederer  Temperatur  wirkt  das  Aluminium  auf  dasPlatin, 
wie  das  Quecksilber  auf  das  Silber. 

•••)  Fast  alle  Dampf  blasen  gingen  vom  Aluminium  au«,  wddies» 
da  es  leicbt  ist,  sieli  in  der  Flussigireit  stark  bewegt  Man  keimte 
glauben,  dass  eine  WasserstoffentwickluDg  stattfinde.  Aneln  btt 
einem  Platindrafal  traten  dieselben  Erscheinungen  in  noch  hfiheren 
Orade  ein,  wibrend  das  Metall  auf  dem  Boden  des  Qefilf  ses  büeh. 
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verdünnter  Schwefelsäure  oder  schwacher  Salpetersäure 
gelassen,  und  schienen  keine  Veränderung  zu  erleiden«  In 
kochender  Salpetersäure  gäht  die  Lösung  so  langsam  ror 
sich,  dass  ich  von  derselben  als  Lösungsmittel  bei  meinen 
Analysen  al)schen  musste.  Lässt  man  endlich  ein  Aluml- 
niumkügelchen  auf  in  einem  Siibergefass  rothglühendes 
und  geschmolzenes  kaustisches  Natron  fallen,  so  wider- 
steht es  auch  der  Einwirkung^  dieses  kräftigen  Reagens. 
Das  bei  diesen  Versuchen  angewendete  und  analysirte 
Aluminium  war  vollkommen  rein.  Auf  diese  Eigenschaften 
und  die  Unveränderlichkeit  des  Metalls  an  der  Lnft  stützte 
ich  meine  Hoffnung,  eine  Substanz  gefunden  zu  haben, 
die  brauchbar  werden  könne. 

Endlich  erhält  man  nach  Wöhler*s  Methode^  das  Ahl« 
minium  in  mikroskopischen  Kügelchen  oder  höchstens  in 
Kügelchen  von  der  Grösse  einer  Steknadelkuppe ,  je  nach 
den  Zufälligkeiten  der  Reaction.  Meine  Methode  dagegen 
ttefert  Metallkönige,  deren  Grösse  nur  von  der  Menge  d^ 
angewendeten  Substanzen  abhängt.  Sie  wurde  von  mehre- 
ren Mitgliedern  der  Akademie  der  Prüfung  unterworfen, 
nnd  bis  jetzt  hat  sie  mich  noch  nie  im  Stiche  gelassen. 
Noch  füge  ich  hinzu,  dass  das  Aluminium,  welches  ich  ge» 
genwärtig  durch  einen  neuen  Process,  ohne  Anwendung 
irgend  eines  reducirenden  Alkalimetälls  erhalte,  in  keiner 
Weise  von  demjenigen  abweicht,  welches  ich  in  reinem 
Znstande  nach  der  veränderten  Wö hier' sehen  Methode 
dargestellt  habe.  Ich  erlaube  mir  Ihnen  eine  Probe  davon 
zuzusenden.  Dies  ist  eine  Platte,  die  noch  durch  die  Walze 
gehärtet  ist. 

Ich  hoffe,  dass  Niemand  die  Empfindungen,  die  mich 

bei  dieser  Discussion  beherrschen,  verkennen  wird:  meine 
Versuche  können  nur  dazu  beitragen,  dass  eine  der 
schönsten  Entdeckungen  Wöhler*s  mehr  geschätzt  wird, 
und  ich  preise  mich  glücklich,  bei  der  Untersuchung  eines 
so  schwierigen  Gegenstandes,  den  man  hätte  fiir  erschöpfl 
halten  können,  einige  bestimmte  Thatsachen  festgestellt  zu 
haben. 

Im  Uebrigen  sind  andere  und  zwar  gewöhnlichere  Me- 
talle als  das  Aluminium  vielleicht  weniger  genau  gekannt. 


Digitized  by 


80 


Ueber  das  Alumiuium 


als  mau  glaubt,  und  ich  hoffe,  in  meiner  Arbeit,  mit 
welcher  loh  schon  seit  langer  Zeit  heschäftigt  bin,  ülbtt 
die  reinen,  und  nach  meiner  Methode,  die  ich  spiter  he» 

schreiben  werde,  geschmolzenen  Metalle,  einige  unerwartete 
Resultate  veröfifentlichen  zu  können. 

Erlauben  Sie  mir  beispielsweise  das  Kickel  und  das 
Kobalt  anzuführen,  welche  nützliche  physikalische  Ei^^an- 
schalten  besitzen,  z.  B.  eine  benicrkenswerthe  Dehnbarkeit 
und  Hämmerbarkeit.  Dazu  tritt  eine  ausserordentlidie 
Zähigkeit,  viel  bedeutender  als  die  des  Eisens,  welche  min 
bisher  für  die  höchste  hielt;  dinn  nach  Versuchen  von 
Wertheim  nüt  Drähten  von  gleichem  Durchmesser  aus 
Eisen,  Nickel  und  Kobalt  verhalten  sich  die  Gewichts^ 
welche  die  Zerreissung  bewirken,  wie  60  für  Eisen,  90  für 
Nickel  und  115  für  Kobalt,  so  dass  die  Zähigkeit  des 
letztem  beinahe  das  Doppelte  von  dem  des  Eisens  ist 
Uebrigens  lassen  sieh  Nickel  und  Kobalt  eben  so  leicht 
schmiedtn  wie  Eisen,  wobei  sie  sich  vielleicht  etwas  we- 
niger oxydireu,  und  sind  zu  gleichen  Anwendungen  wie 
Eisen  geschickt» 

Hinsichtlieh  der  Darstelhmg  im  AkmnMiim  tmd  undenr 
Metalle  der  Erden  und  Alkalien  reclamirt  Chenot  (Compt,  rend, 
JULX  Ki//,  415)  bei  Gelegenheit  der  Mittheilung  H.  Sa  int  e- 
Claire  Deville's  die  Priorität  für  seine  Untersuchungen. 

Er  behauptet,  seit  dem  Jahre  1847  durch  Reduction 
der  Erden  mittelst  Metallschwämmen  eine  Reihe  von  Le- 
girungen  dargestellt  au  haben,  welche  bis  40  p.  C.  der  ge> 
nannten  Metalle  der  Erden  enthielten« 

Er  citirt  folgende  Stelle  aus  einer  im  Jahre  1846  der 
Sociäe  d  EMOuragemetU  gemachten  Mittheilung:  Nie- 
derschläge dieser  Metalle  der  Erden  werden  durch  den 
Schwamm  reducirt,  und  bilden  äusserst  merkwürdige  Le> 
girungen.  Dies  ist  ein  Mittel,  diese  Metalle  zu  gewrinnen 
und  ihnen  Eingaug  in  die  Industrie  zu  verschallen,  äo 
habe  ich  Bar3run(i-,  Silicium-.  und  Aluminiumvarhindungen 
etc.  dargestellt.  Alle  diese  legirungen  sind  schön  silher- 
weiss  und  sehr  hart,  und  werden  au  der  Luft  und  von 
sauren  Dämpfen  nicht  oxydirt;  sie  sind  schmelzbar  und 
lassen  sich  giessen.** 
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xxu. 

Krystallform  des  künstlichen  Schwefel- 

"wisinullis. 

G.  Rose  fand  (Pogg*.  Ann.  XCI,  401),  dass  die  künst- 
lichen. Erystalle  von  Schwefelwismuth,  die  Werther  (a. 
dies.  Joum.XXVn,  65)  beschrieben  hat,  keine  quadratischen 
sondern  rhombische  Prismen  seien  und  ganz  mit  der  Forn> 
des  WiSQiutbglanzes  übereinstimmen.  Der  Widerspruch, 
der  früher  zwischen  der  Form  und  Zusammenaetzmig  Jener 
Schwefelyerbindting  stattzufinden  schien,  hat  sich  durch 
neuere  Versuche  des  Herrn  Schneider,  die  wir  nach- 
stehend mittheilen,  gelöst 

üeber  das  auf  trooknem  Wegs  dargestellte  Wismnthsiilftuet 

Schneider  hat  (Po gg.  Ann.  XCI,  404)  auf  Veran- 
lassung der  vorstehenden  Beobachtung  G,  Rose's  die  Ver^ 
suche  Yon  Werther  wiederholt  und  i^icht  allein  die  i^ 
den  Drusen  befindlichen  Erystalle  des  Schwefelwismuth^ 
untersuclit,  sondern  auch  mehre  Partien  aus  der  derben 
Masse  sowohl  in  der  Nähe  der  Druse,  als  auch  des  Randes 
mxd  fand  folgende  procentige  Zusammensetzung^: 

1)  für  die  Krystalle: 

Werther.  Ileintss. 
Bi     86,35  86,32      86,203  86,20 
8     13,13     —        13,813  13,72 
Ag  0,28 

2)  für  die  derbe  Masse: 

in  der  Nähe  der  Druse    in  der  Nähe  des  Randes 

Bi     86,01  84,12 
S      13,53  15J4 
Ag     0,15  — 
Als  der  Verf.  die  Krystolle  mit  ChlorwasserstofEl9aura 

behandelte,  blieben  20  p.  C.  eines  krystallinischen  Pulrers 
Öbrigt  welches  aus  reinem  Wismuth  bestand,  während  in 
der  Lösung  nur  Wismuthchlorid  war.  Daraus  folgt,  dass 
jene  Krystalle  aus  Biß»  mit  beigemengtem  Wismuth  be-, 
standen,  und  dasselbe  Verhalten  zeigte  auoh  die  dqrbe  ^^wsse. 
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Wenn  man  daher  nicht  annehmen  will,  dass  die  Kry»- 
talle,  welche  der  Verf.  uad  Werther  von  überemstim- 
mender  Zusammensetzung  erhielten,  wirklich  eine  niedrigere 
Schwefelun^^s stufe  BiS*)  waren,  die  sich  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure  so  zersetzt,  wie  es  die  Suboxyde  mit  Säuren 
thun,  unter  Abscheidung  von  Metall,  so  hat  es  der  Zufall 
so  gewollt,  dass  in  den  Versuchen  Beider  gerade  dieselbe 
Menge  metallisches  Wismuth  dem  krystallisirenden  AiSi 
sich  beimengte.  Und  eben  so  scheint  es  in  Heintz*S 
Versuchen  der  Fall  gewesen  zu  sein. 

Bei  einer  zweiten  Versuchsreihe  schmolz  der  Ver£  das 

in  der  ersten  erhaltene  Schwefelwismuth  unter  Zusatz  von 
Schwefel  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  um  und  goss 
schnell  aus.  Er  erhielt  Drusen  mit  schönen  grossen  Kry»- 

tallen  von  der  Form  des  Wismuthglanzes,  die  in  100  Th.  aus 

Bi  83,61  83,12 
S    16,39  16,88 

Ag    0,07  — 

bestanden,  während  die  derbe  Masse  am  äussern  Rande 
aus  82,88  p.  C.  Wismuth,  16,86  Schwefel  und  0,03  Silber 

bestand.  Diese  Zahlen  nähern  sich  also  der  Zusammen- 
setzung des  Wismuthglanzes  bei  weitem  mehr.  Auch  diese 
Schmelzprodukte  hinterliessen  bei  der  Behandlung  mit 

ChlorwasserstofTsäure  reines  Wismuth  und  zeigten  von  den 
Rändern  nach  der  Mitte  zu  ein  bteigen  des  Wismuthge- 
halts,  der  natürlich  am  Boden  des  Tiegels  sein  Maximum 
erreichte  (90,23  p.  C.) 

Die  Krystalle,  welche  der  Verf.  durch  Zusammen- 
schmelzen gleicher  Theile  l^iSt  und  Wismuth  erhielt,  be- 
standen in  100  Th.  aus  84,95  Wismuth  und  14,96  Schwefel 

Ihre  Form  war  ebenfalls  die  des  Wismuthglanzes. 

Schliesslich  hat  der  Verf.  die  Yorerwähnten  Schwefel- 
Verbindungen  mit  88,43  und  90,23  p.  C.  Wismuth  in  einer 
Porzellanröhrc  einer  4-stündigen  hohen  Temperatur  (fast 
zur  Weissgluth)  ausgesetzt  und  einen  über  glühendes 
Kupfer  gehenden  Kohlensäurestrom  darüber  geleitet  Dabei 
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verflüchtigte  sich  fiist  aller  Schwefel  und  die  Rückstände 
enlhieilen  98^24  resp.  98^  p.  a  Wismuth. 


Nachschrift.  In  Bezug  auf  die  beiden  vorstehenden 
Mittheilungen  der'Herren  G.Rose  und  Schneider  liabe 
ich  die  kleine  Menge  mir  noch  zu  Gebote  stehender  Krys- 
talle  des  Schwefelwisinuths  krystallographisch  und  chemisch 
noch  einmal  geprüft  und  theüe  das  Ergebniss  davon  mit 

Rücksichtlich  der  Krystallbestimmiing  konnte  ich  mit 

den  ausserordentlich  kleinen  und  auf  den  Flächen  oft  ge- 
streiften Krystallen  mittelst  meines  kleinen  Goniometers  • 
zu  keinen  Resultaten  kommen,  welche  denen  unseres  aus- 
gezeichneten Krystallographen  gegenüber  zu  stellen  wären. 
Es  ist  daher  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen,  dass  ich 
den  Winkel  zwischen  den  Prismenflächen  unrichtig  zu  90** 
statt  WJW  und  135^  statt  135^20'  fand,  dass  also  die 
Krystalle  nicht  quadratisch,  sondern  ein-  und  einaxig  sind. 

In  chemischer  Beziehung  habe  ich  das  Verhalten  der 

Krystalle  gegen  Chlon^^asserstofTsäurc,  wie  es  Ilr.  Schneid  er 
angiebt,  ebenfalls  bestätigt  gefunden  und  ich  füge  nur  noch 
hinzu»  dass  wenn  man,  wie  es  wohl  das  Wahrscheinlichste 
Ist,  eine  mechanische  Beimengung  von  Wismuth  in  «BiSs 
annimmt,  dieses  Wismuth  hier  und  da  selbst  die  ausgebil- 
deten Krystalle  des  liiSj  vollkommen  zu  überziehen  scheint 
Denn  als  ich  die  Probe  so  lange  wiederholt  mit  Salzsaure 
gekocht  hatte,  bis  sich  kein  Schwefelwasserstoff  durch  Blei- 
zuckerpapier mehr  nachweisen  Hess,  graben  die  rückstän- 
di§pen  heller  gewordenen  Krystalle  dennoch  mit  rauchender 
Salpetersäure  behandelt,  nicht  nur  Schwefel  in  Substanz, 
sondern  auch  schwefelsauren  Baryt  aus  der  Lösung. 

0,7025  Grm.  Krystalle  lieferten  im  Rückstand  0,195 
Grm.  (=27  p.  C.)  und  diese  gaben,  mit  Salpetersaure  oxy- 
dirt  0,002  Schwefel  und  0,051  Ba8= 0,007  S. 

Aus  dem  gelösten  Chlorwismuth  wurden  erhalten  0,46 

Grm.  -äi»  welche  0,5066  9\  entsprechen.   Denmach  be- 
standen die  Krystalle  aus  78^6  p.  C.      und  20,9  Bi. 
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£g  achemt  lüso  auf  trodmem  Wege  in  der  That  um: 

Iii  darstellbar  zu  sein.  Aber  Sc hn eider  dentet  an,  das» 
vielleicht  auf  nassem  Wege  ein  niedrigeres  Wismuthsul- 
furet  zu  erhalten  sei.  Werther. 


XXUL 

Untersuchung  einiger  Fahlerze  und  eines 
mauganhalligen  Bieiglauze& 

Die  Analysen,  welehe  Th.  Landmann  (Ann. d.  Cham. 

u.  rharm.  LXXXIX,  36V)  von  den  genannten  Mineralien 
anstellte,  wurden  mit  Chlor  ausgeführt,  der  Schwefel  völlig 
in  Sphwefelsäure  umgeändert,  das  Arsen  als  arsensaure 
Ammoniak -Magnesia,  das  Antimon  als  Schwefelantimon 
bestimmt  und  des  letztern  Schwc felgehalt  besonders  er- 
mittelt. Das  Nickel  wurde  nicht  vom  Zink  getrennt,  das 
Chlorsilber  von  der  Gangart  mit  Ammoniak  ausgezogen^ 
nachdem  vorher  die  nicht  flüchtigen  Chloride  mittelst  Salz- 
säure entfernt  waren.  Der  Arsengehalt  wurde  ausserdem 
durch  eine  besondere  Schmelzung  des  Minerals  mit  Sal- 
peter und  kohlensaurem  Alkali  als  arsensaures  Doppelsalz 
uiii  Ammoniak  und  Magnesia  ennittclL  und  der  Sübcrge- 
halt  durch  Abtreiben. 

Die  Resultate  der  Analysen  sind  im  Mittel  aus  je  zwei 
Versuchen : 


I. 

n. 

8 

24,61 

25,52 

Sb 

25,6S 

19,71 

As 

1,05 

4,98 

Cu 

38,17 

38,41 

Fe 

l,ü9 

2,29 

Zn 

6,2« 

6,50 

0,G2 

0,09 

Spur 

Spur 

os,sy 

Qnatz  0,96 

9S,4« 

I.  war  das  I  ihlerz  von  Mornshausen  bei  Biedenkopf 
(im  hessischen  Hinterland),  in  Quarz  und  Schwerspath* 

gangen  im  Qrtestein  des  rheinischen  Velmgangac^eliirgea 
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nebst  Blei-  und  Kupfererzen  brechend,  derb  mit  wenigen 
eingewachsenen  Kry stallen  (Tetraeder  mit  Pyramidente- 
traMem).  Bruch  uneben  kdmig,  sprdd««  Harte  »k4,  Farbe 
Hebt  stahlgrau,  Strich  dunkel  kirschroth. 

n.  Fahlerz  Ton  dem  Stahlberg  bei  Müsen,  in  Drasen- 
räumen  des  Blaenai^aih».  KryttallhiiacMcdniigeB  Aggregat 

meist  sehr  deutlich  ausgebildeter  Krystalle,  mit  wenig  Quarz 
und  Kupferkies  vermengt.  Bruch  uneben  feinkörnig,  spröde. 
Härte  =  4.  ^ec.  Gew.  =  4,58.  Farbe  stahlgrau  bis  blei- 
grau.  Strich  schwarz,  etwas  ins  Braune. 

Die  Analyse  beider  Fahlerze  stimmt  mit  H.  B.ose'8 

allgemeiner  Formel  R4R+2(R4R),  nur  scheint  ein  kleiner 
Ueberschuss  von  Schwefel  anzudeuten,  dass  etwas  Cu  als 
CuS  vorhanden  sei 

Der  tnanganhahige  Bletglanz  war  ein  Aggegat  sehr  kleiner 
Würfel.  Härte  =  2,5.  Spec.  Gew.  ==  7,11.  Farbe  bleigrau, 
Strich  schwarzgraa  Fundort  wahrscheinlich  Hartenrod  bei 
Gladenbach.  Vor  dem  Lötfarohr  zeigte  er  starke  Mangan» 
reaction. 

Bas  Mineral  wurde  mit  Salpetersäure  zersetzt^  das  ih 

völlig  duLcli  Schwefelsäure,  das  Eisenoxyd  aus  der  schwach  . 
sauren  Losung  durch  essigsaures  Natron  und  das  Mangan- 
ozydul  zuletzt  durch  kohlensaures  Natron  gefallt,  der 
Schwefel  theils  als  solcher,  theils  als  schwefelsaurer  Baryt 

bestimmt.  Ein  geringer  Silbergehalt  wurde  durch  Abtreiben  * 
^ittelt 

Die  Analyse  ergab  in  100  Th.  im  Mittel  aus  zwei 

Versuchen: 

8  I3«80 
Pb  S3,52 

Fe  0,83 
Mn  1,20 
0,14 

99,49 
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XXIV. 

Ueber  Chloritoid  von  Bregratten  in  Tyrol 
uud  Klüioclilor  von  Markt  Leugas  l  im  . 
'  Bayreuthischen  und  über  die  Schei  iung 
von  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul  bei 
diesen  und  älmlichen  Silicaten. 

Vom 
Prof.  Y.  XobelL 

(iL  d.  Gel  Ans.  d.  k.  Bajr.  Akad.  d.  Wissenscfa) 

Ich  erhielt  im  vorigen  Sommer  einige  Minersilien  von 
neuen  Fundorten  zu  Bregratten  in  Tyrol  und  erkannte 
darunter  einen  Chloritoid,  welcher  grosse  Aehnliciikeit  mit 
dem  Tom  Ural  hat  Er  ist  von  schwärzttchgrüner  Fai^ 
und  kommt  mit  Quarz  vor,  welcher  ihn  oft  in  ganz  feinen 
Spalten  durchsetzt.  Ich  habe  eine  Analyse  dieser  Varietät 
mit  besonderer  Berücksichtigung  des  Gehaltes  an  Eisen- 
oxyd und  Eisenoxydul  angestellt  und  zu  diesem  Zwecke 
die  bisher  gangbaren  Methoden  näher  geprüft.  Scheerer 
hat  für  ähnliche  Silicate,  welche  nur  schwer  oder  gar  nicht 
von  Salzsäure  angegriffen  werden,  die  Zersetzung  mit  eon- 
centrirter  bis  zum  Kochen  erhitzter  Schwefelsäure  in  einer 
Atmosphäre  von  Kohlensäure  vorgeschlagen.  Ich  habe 
mich  überzeugt,  dass  diese  Methode  nicht  verlässig  ist^  da^ 
wie  sich  vermuthen  Hess,  bei  Gegenwart  von  Eisenoxydul 
die  concentrirte  Schwefelsäure  bei  der  angegebenen  Er- 
hitzung zersetzt  und  Eisenoxyd  gebildet  wird.  Es  bedarf 
dazu  keineswegs  ein  längeres  Kochen  oder  Abrauchen  bis 
zur  Trockne,  und  natürlich  kommt  es  dann  nur  darauf  an, 
wie  lansre  man  die  Behandlung  mit  der  Schw^efelsäure  fort- 
setzt, lun  immer  mehr  Eisenoxyd  zu  erhalten.  Um  darüber 
einen  entscheidenden  Versuch  zu  machen,  übergoss  ich 
in  einem  Glaskolben  pulverisirten  Eisenvitriol  mit  einer 
ziemlichen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure,  verschloss 
den  Kolben  mit  einem  Glasrohr,  welches  mit  Thon  und 
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Asbest  eingepasst  wurde  und  erhitzte  ihn  bis  zum  Koch- 
pnnkty  ohne  es  zum  eigentlichen  Kochen  zu  treiben.  Die  • 

Dämpfe  leitete  ich  in  verdünnte  Salzsäure  und  erkannte 
schon  an  dem  Gerüche  der  letztem,  dass  sich  schweflige 
S&ure  gebildet  habe,  so  wie  noch  auffallender  daran,  dass 
diese  Salzsäure^  mit  Zink  yiel  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelte, wie  der  reichliche  Niederschlag  bewies,  welchen 
das  Gas  in  essigsaurer  Bleioxydlösung  hervorbrachte.  Die 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  waren  yorher  mit  demselben 
Zink  untersucht  worden,  gaben  aber  kein  Schwefelwasser- 
stoffgas. Durch  andere  Versuche  überzeugte  ich  mich, 
dass  eine  mässig  verdünnte  Schwefelsäure  bei  Zuströmen 
Yon  -kohlensaurem  Gas  ziemlich  befriedigende  Resultate 
gebe,  die  besten  erhielt  ich  aber  mit  einem  Gemisch  Yon 
1  VoL  concentrirter  Schwefelsäure,  2  Vol.  Wasser  und  1  VoL 
concentrirter  Balzsäure. 

Mit  dieser  Mischung  (ich  nahm  für  4  Grm.  Probe  1 
Yol.  =  Vo  Cub.-Zoll)  kochte  ich  eine  (Quantität  feines  Pulver 
des  Chloritoid  unter  Zuströmen  von  kohlensaurem  Gas, 
welches  in  den  Kolben  geleitet  wurde,  bis  die  Flüssigkeit 
nahe  auf  die  Hälfte  eingekocht  war,  kühlte  sie  dann  mit 
hineingebrachtem  Sclmee  ab,  neutralisirtc  im  Kolben  so- 
gleich mit  festem  kohlensauren  Ammoniak  und  zuletzt  mit 
doppelt  kohlensaurem  Natron,  Terdünnte  mit  ausgekochtem 
"In  verschlossenem  Gefässe  erkalteten  Wasser,  Hess  in 
einem  geschlossenen  Cylinderglas  sedimentiren,  filtrirte, 
dampfte  das  Filtrat  ein,  oxydirte  mit  chlorsaurem  Kali  etc. 
Ich  erhielt  auf  diese  Weise  das  Verhältniss  im  Chloritoid 
von  0,05  Eisenoxyd  und  0,279  Eisenoxydul, 

Vergleichend  stellte  ich  einen  Versuch  nach  H er- 
mann'S  Methode  an.  Ich  erhitzte  2  Vi  ö™,  Chloritoid- 
pulver  mit  10  Grm.  fein  geriebenem  Boraxglas  in  einer 
kleinen  Retorte  von  dünnem  Glase,  und  um  aller  Oxydation 
durch  Luftzutritt  vorzubeugen,  brachte  ich  die  Röhre  der 
Retorte  mit  einer  Flasche  in  hermetische  Verbindung,  in 
welcher  ich  vor  dem  Versuche  etwas  Phosphor  verbrannte 
und  dann  verschloss.  Es  konnte  auf  diese  Weise  nur 
Stickstoff  mit  der  glühenden  Masse  in  Berührung  kommen, 
welchem  ich  vor  kohlensaurem  Gas  den  Vorzug  gab,  da 
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dieses  möglicherweise  fafttte  zersetet  werden  ko  men,  wij 
man  es  vom  geglühten  JSißenspath  weiss«  Da  jBrbitzea 
gesduh  über  swei  WeingeisUampea  bia  z«m  iSnreieheii 
der  Beiorte,  wobei  ein  Theil  der  Masse  geschBc  )lsea,  ein 
Tlioil  nur  zusammengesiiiteri  war.  Beim  Erkalt  ni  sp^in^^; 
die  Retorte  gewöhnlich,  es  wurde  daher  ein  The  1,  welcher 
dea  Fluss  enthielt,  abgesohiagieii  «ad  in  einer  bedeckten 
Schaale  vollends  erkalten  lassen.  Die  Masse  w  irde  dana 
mit  dem  anliängeuden  Glase  zerrieben  und  in  ein  im  Koll>€a 
mit  conceatrirter  Salzsäure  unter  Einströmen  voa  Kohlen- 
s&ore  gekocht^  dann  mit  Waaser  der  Kolben  ge  lQlU,  d--6 
duimc  Kupferstreifen  von  4,9  Grm.  Gewicht  hineingesteckt 
und  wohl  verschlossen.  Nach  zwei  Tagen  hatte  dasKi^iitr 

Grm.  an  Gewicht  verloren.  Die  Flüssigkaiit  wunde  | 
filtrirt,  eingedampft,  mit  ehlorsaurem  Kaü  oxydirt^  hinUnf* 
lieh  gekocht  und  mit  obigem  Kupfer  in  einen  Kolben  ge- ' 
bracht  und  wie  vorher  verl'ahren.  Es  waren  U^äO  Kupfer 
aufgelöst  worden»  davon  sind  als  zvar  Vei-wuidlnng 
des  vorher  gebildeten  Kupferchlorids  in  Chlorür  abzusieben, 
kommen  also  0,25  für  das  Eisen  in  Rechnung.  Es  ergiebt 
.  sich  daraus  ein  Verhältniss  von  0,063  £iseaoxyd  zu  ti,2&4 
Eisenoxydul  (0^16  Oxyd)  und  wenn  man  beide  Versuche 
auf  gleiche  Mengen  Eiseiioxyd  berechnet,  so  zeigt  der 
Versuch  mit  der  Schwefelsalzsäure  0,279  Eisenoxydul,  der 
Versuch  mit  Borax  und  mit  der  Kupfeiprobe.  0^^^*  ^ 
Versuche  stimmen  also  befriedigend  überein.  Ich  möchte 
abtr  doch  die  Hermann  sehe  Methode  unter  den  er- 
wähnten Cautelen  der  Behandlung  mit  Schwelielsalasäiire 
vorziehen  9  denn  uoot  die  letastere  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak zu  neutralisiren ,  bedarf  man  dessen  eine  grosse 
Menge  und  können  beim  Auswaschen  und  Filtriren  leichter 
JTehler  entstehen «  als  bei  der  Behandlung  der  aalt  Borax 
aufgeschlossenen  Masse  mit  Salzsaure  und  Kupfer. 

Bei  der  volisuindiKcn  Analyse  des  Chloritoids  von  Bre- 
gratten  wurde  die  Probe  mit  Kali  aufgeschlossen,  das  Eisen 
als  Oxyd  bestimmt  und  nach  den  oben  angeführten  Ver- 
suchen das  Oxydul  berechnet 
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Sauerstoir. 


Kieselerde      20.19  13,59 
Thonerde        38,30       17.00  ( 
Eisenoxvd        6,00        1,70  ( 


WM8€r  sIsO  4,'88 


Da  im  Verg^leich  mit  den  andern  Analysen  des  Chlori- 
toids  der  Grehalt  an  Kieselerde  etwas  zu  grom  ist  und 
wahrscheinUeh  TOn  fein  eingemengtem  Quart  herrührt»  so 

ist  die  Formel  nicht  ganz  genau  festzustellen.  Sie  nähert 
sich  dem  Ausdruck: 


Der  Küaoehlor  war  bisher  nur  von  Oliegter-CSounty  in 

l'eniisylvanien  bekannt,  ich  habe  dieses  Mineral  nun  auch 
in  Bayern  zu  Markt  Leugast  imßayreuthischen  aufgefunden. 
£s  bildet  grosshlättrige  Massen,  wekhe  wie  Glimmer  in 
einer  Richtung  sehr  vollkommen  spaltbar  sind.  Der  ame- 
rikanische Klinochlor  kommt  zum  IIkü  in  dreiseitigen 
tafelförmigen  Krystallen  vor,  welche  über  einander  ge- 
schichtet sind  und  ganz  das  Ansehen  habei^  als  winen  es 
Segmente  eines  Rhomboeders  mit  der  basischen  Fläche. 
Die  Untersuchung  von  Blake*)  hat  aber  gezeigt,  dass 
diese  Krystalle  zweiaxig  sind.  Die  Bliitter  des  Klinochlors 
Ton  Marl&t  Leugast  zeigen  Spaltungsrichtungen  nach  einem 
rhombischen  Prisma  von  nahe  120^  und  brachydiagonal. 
Im  polarisirten  Lichte  bemerkt  man  die  Ringsysteme  zwei- 
axiger  Mineralien,  doch  fliessen  sie  manchmal  in  einander 
und  sind  weniger  deutlich  erkennbar  als  beim  amerikani- 
schen Klinochlor.  Da  nach  Dove  einaxige  Krystalle  zu- 
weilen ähnliche  Erscheinungen  zeigen,  so  ersuchte  ich 
Herrn  Prof.  Oha  einige  Platten  zu  untersuchen.  Der- 
selbe erkannte  sie  aber  ebeniklls  als  zweiaxig. 

*)  Dies.  Jonm.  LV» 


Mg,) 

oder  Fdil+2AlSi+MgaÖ; 


KUmchlor, 
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9$  T.  Kobell:  Ueber  Chloritoid. 

Bfts  chemische  Verhalten  ist  bei  beiden  MinenUen 

ganz  dasselbe. 

Vor  dem  Löthrohr  sind  sie  an  dünnen  Kanten  schmelz- 
bar, etwas  über  5  zu  einer  licht  gelblichen  Masse.  In  Borax 
sind  sie  mit  lebhaftem  Brausen  aufldslich  und  geben  bd 

hinlänglichem  Blasen  ein  klares  chrono ^^rünes  Glas. 

Mit  Phosphorsalz  brausen  sie  ebenfalls  anfangs,  dann 
werden  sie  ruhig  mit  Ausscheidung  eines  Kieselskeletts  zu 
einem  chromgrünen  Glase  aufgelöst,  welches  beim  Erkalten 
von  fein  vertheilter  Kieselerde  etwas  getrübt  ist. 

Mit  Soda  schmelzen  sie  unvoUkommen  zu  einer  gelb- 
lichen Masse. 

Im  Kolben  geben  sie  Wasser. 

Von  Salzsäure  werden  sie  nur  schwer  angegriffen,  von 
concentrirter  Schwefelsäure  vollkommen  zersetzt  Der 
Klinochlor  von  Chester-County  ist  von  W.  J.  Craw*)  ans- 
lysirt  worden.  Ein  Versuch  zur  Bestimmung  von  Eisea- 
oxydul  wurde  nicht  gemacht.   Die  Analyse  gab: 

Sauerstoff 

Kieselerde  31,3i4  16,284 

-   Thonerdc  17,107  8,104  ) 

Eisenoxyd  3,855        1,156  V  9,84Ö 

Chromozvd  1,686  0,528) 

Talkerde  33,440  13,376 

Wasser  12,599  11,190 

iÖÖ,39l 

Craw  berechnet  daraus  die  Formel 

MgsSis+3:RSi+9MgB 
oder  2Mg3Si+3i{Si  +  3Mg2H3, 
Meine  Analyse  des  Klinochlors  von  Markt  Leugast  gab: 

Sauerstoff. 

Kieselerde      33,49  17,38 
Thonerde        15,37  7,18) 
Eisenoxvd        2,30        0,69  >  8,04 

),17) 


Chromoxyd  0,35  0, 

Talkerdc  32,94  13,171  .... 

Eisenoxydnl  4,W  0,94  f 

Wasser  11,50  iO» 

100,40 

Die  Formel  nähert  sich  dem  Ausdruck; 

3Mg,Si+2Al8i+3Mg9i 

*)  Dies.  Joiim.  LVI,  31S. 
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.T.  Xobell:  Beetimmuag     EUenoxjd  vu  Thoaerde.  fff 

und  differirt  also  ron  der,  welche  Grav  erhaltea  hat; 
gleichwohl  ist  mit  Rüdesicht  auf  die  physikalischen  Eigen- 
schaften anzunehmen,  dass  beide  Mineralien  zu  derselben 
Speeles  gehören.  Bei  dergleichen  Silicaten  aus  ein  Paar 
Analysen  Formeln  m  berechnen »  bleibt  immer  unsldiet; 
ud  68  ist  mit  chemischen  Differenzen  ebenso  zu  halten, 
wie  mit  andern  in  den  Winkeln  der  Krystalle,  im  spec. 
Uewiclit,  Harte  etc.  £s  muss  der  Grosammtcharakter  in 
Badunmg  gebracht  werden,  nm  nicht  Unterschiede  för  we* 
sentlich  zu  nehmen,  welche  am  Ende  nur  in  den  Schwie- 
rigkeiten der  Beobachtung  und  Analyse  oder  in  den  Un- 
ToUkommenheiten  der  Mittel  und  des  Materials  ihren  Grund 
haben.  TJebrigens  scheinen  die  chemischen  Formeln,  wie 
sie  gewöhnlich  gegeben  werden,  nicht  in  allen  Fällen  ge-  * 
nügen  zu  können,  denn  es  giebt  deren  gar  manche,  wo 
wesentliche  Bmchtheile  in  den  Proportionen  mit  den  ein- 
&clien  ganzen  Zahlen  nicht  auszugleichen  sind,  wdche  ge- 
wöhnlich nur  für  zulässig  gehalten  werden. 

Der  KUnochlor  von  Markt  Leugast  soll  in  Serpentin 
Torkommen. 


XXV. 

lieber  die  Bestimmung  von  Thonerde  und 

Eisenoxyd. 

Von 

Prof.  Dr.  V.  KobeUL 

(A.  d.  Gel.  Anz.  d.  k.  Bayr.  iikud.  d.  Wisseusch.) 

Es  ist  bekannt,  wie  langsam  das  vollkommene  Aus- 
waschen des  Thonerdehydrats  von  sUtten  geht,  welches 
man  aus  der  Kalilösung  bei  gewöhnlicher  Trennung  dieser 
Erde  vom  Eisenoxyd  erhält  und  gewiss  ist  öfters  der  Thön- 
erdegehalt  wegen  nicht  hinlänglichen  Auswaschens  etwas 
zu  hoch  bei  den  Analysen  angegeben  worden.  In  einem 
Falle,  wo  ich  bei  einer  Analyse  einen  Ueberschuss  erhielt 

imirn.  L  prakU  Cbeoiie.  LXii,  ^.  7 
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tatemwlite  Ich  itte  bestimmte  ISioiievde^  tenüsb  üle  wä 

Wasser  und  Tersetzte  das  Wasser  mit  Silberauüösuncr,  wo- 
bei ich  eine  Trübung  von  Chlorsilber  erhielt.  In  Folge 
dieser  Beobachtimg  schien  ee  mir  wahrscheuilich,  datt 
iiMii  das  Answftfldim  obigen  Thonerdeliydniti  «bkünm 
und  auf  einfacherem  Wege  zu  einer  genauen  Bestimmunf 
der  Erde  gelangen  könne.  £8  wurde  eine  Quantitüt  Thon- 
«rdehydimi  auf  gewöhnliche  Weise  aus  der  KalUdsimg  ge» 
l&Ut  und  filtrnrt  NscMem  einige  Mal  Wasser  aufgegosses 
war,  Hess  ich  das  Pnicipitat  trocknen  und  erhitzte  es  dann 
mit  dem  Filtrum  im  Platintiegel  bis  zum  anfsogeodea 
CMAhen»  Dann  aenieb  ich  ^  sfurMe  geirordeiie  Messe 
mit  WasB^  und  flltiMe  abennals.  Das  Auswaschen  (%} 
ging  nun  sehr  schnell  von  statten  und  dann  wurde  die 
£rde  schaxf  geglüht  oad  gewogen«  Sie  wog  OJU  G^rammea. 
-In  Scfaweleisäare  griöst^  mH  Ammoniak  gefiHt  nnd  wieder 
•bestimmt,  war  das  Gewkiit  ganz  dasselbe.  Das  ^\  asch- 
wasser  von  (a)  dampfte  ich  ab  und  erhielt  eine  betrach(- 
liehe  Menge  Chiorkalium»  weiches  sich  aber  gasB  6ei  tob 
Thonerde  erwies.  Das  Auswaschen  des  Thonerdehydrato 
ist  wegen  der  ^gallertartigen  Beschaffenheit  des  Nieder- 
schlags schwierig;  durch  Trocknen  und  Frhitzen,  wie  an- 
gegeben, wird  ihm  der  grösste  Theil  des  Wassers  entzogen 
und  dann  lisst  sich  die  Benricbene  Erde  wie  Sand  aus- 
waschen. Bei  der  hiezu  nöthigen  anfangenden  Rothglülihitze 
Wird  aber  das  beigemengte  Chiotkaiium  nicht  fiersetzi 
Eben  so  kann  man  mil  dem  t^sentexyd  yerfEÜuren,  welches 
anr  Trennung  der  Thonerde  mit  Kalilauge  behandelt  wurde. 
Die  gewöhnliche  Vorschrift  ist,  dasselbe  in  Salzsäure  auf- 
zulösen und  durch  Ammoniak  £u  lallen  und  dann  erst  zu 
besamen.  Dabei  findet  leicht  ein  Verlust  statt  Man 
kann  aber  so  erhaltenes  Eisenoxyd  ohne  Wiederauflösen  in 
ÄalÄSäure  etc.  unmittelhar  mit  dem  Filtrum  zum  Glühen 
'erhitzen,  dann  mit  Wasser  zerreiben  «nd  nwa  .tsii  der 
UBtoen  Menge  Kali  dvoh  Auswaschen  maf  dem  Sllcm 
Moht  tmd  schnell  befreien.  Eine  so  bestimmte  Quantiuü. 
wieder  in  balzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak  gseähUt, 
a^gte  im  Oewklit  niolit  die  geringste  Diffcrena. 


.Ii      ■  ■  » 
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XXVL 

Produkte  der  Destillation  des  Guajakharzes. 

Voa 

0.  TdlikiL 

(Aan.  d.  Oben.  v.  fhum.'LXXJIX,  41.  345.) 

Die  1>dAeii  Oele,  welehe  sich  bei  der  trocknen  Destil- 
lation des  Guajakharzes  bilden,  hat  der  Verf.  näh(3r  unter- 
sucht und  nennt  das  leichtere  Guajol,  für  das  schwerere 
aber  behält  er  den  Namen  Gut^acal  bet 

Das  Otiajakbans  sehmilst  ziemlich  leicht,  giebt  zuerst 
Wasser,  dann  ein  gelbes  Oel  von  durchdringendem  Geruch, 
leiditer  als  Wasser,  endlich  ein  dicküüssiges,  gelbbraunes, 
■di^  Sites  OeL  In  der  Betörte  bleibt  poröse  Kohle  zurück. 

Das  Guajoh  nochmals  mit  Wasser  destillirt  und  über 
Chlorcalcium  entwässert,  beginnt,  fiir  sich  destillirt,  unter 
MtO^  C.  überauffeben,  kocht  etwas  über  lUO^,  zwiAchen  115 
bia  125^  C  geht  der  grdseto  Theü  de?  Oels  über.  Das 
Produkt  wurde  mehrmals  umdestülirt  und  das  zwischen 
115 — 120®  UebergßhtJuUc  in  zwei  Antheilen  aufgefangen, 
die  folgende  Zus(unx»ensetzii»g  in  iOO  Yh.  butten: 

G  69^7  60,95 

H    9,43  9,38 

0  20^0  20,67 

Dalur  w«rde  die  etaifiiohste  Formel  saili  C^HfOs,  wekbe 

ia  100  Th.  vcrlao^t; . 

C  70,13 

a  9,10 

O  20,77 

Das  Guajol  ist  selbst  nach  wiederholten  Destillationen  • 
lisib  ifeiarbt  and  »eiaetot  foOi  ateto  zu  einem  geringen 
Theü,  denn  ea  bleibt  immer  ein  gelbbraqner  Kdrper  in 
der  Retorte  zurück.  Es  riecht  stark,  eigenthümlich,  schwac^i 
bittern^delartig,  schmeckt  stecheuA  brennend  und  hat 
11^71  «ac.  fiew*  U\  Vlfi  ß.  Wewer  ist  es  nur  sehr 
wenig,  in  Alkohol  und  AaOier  i»  Verbiltiajis« 

7^ 
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löslich.    Säuren  und  Alkalien  verändern  dasselbe  leicht» 

Salpetersäure  verharzt  ea,  Schwefelsäure  (HS)  löst  es  mit 
braunrother  Farbe  und  verbindet  sich  damit ,  salzsaures 

Gas  ^vird  nur  wenig  auigenoinmen  und  färbt  das  Oel 
dunkler.  Chlorgas  verwandelt  es  in  ein  schweres  gelbes  OeL 

Mit  Kalildsung  geschüttelt  wivd  das  Gut^ol  augen- 
blicklich entfärbt,  aber  gleich  darauf  färbt  sich  das  unter- 
Stehende  Kali  röthlich,  dann  blau-violett»  endlich  gelb-  oder 
rotbbraun.  Das  Oel  selbst  färbt  sieh  zuerst  rdtUicfa,  hiersaf 
violfett  und  blau;  schüttelt  man  dann  um,  so  geht  die  blaue 
Farbe  in  eine  carmoisinrothe  über.  Schliesslich  verwaa- 
delt  sich  das  Oel  in  ein  Harz,  welches  gelb,  braungelb, 
gelbbraun  oder  rothbram  erscheint^  in  Kali  und  Weingeist 
sich  löst. 

Mit  ein  wenig  und  stark  verdünnter  Kalilauge  destil- 
Urt  geht  das  Guajol  wieder  gelb  gefärbt  über.  Die 
beute  aus  deiii  Ilai  z  an  Gutgol  beträgt  aus  3  Pfund  unge- 
fähr 50  Grm. 

Gvajacol  ist  der  ISauptantheil  der  Zerseizungsprodukte 

des  Guajakharzes.  Sobrero  gab  für  dieses  Oel,  welches 
er  Pyroguajaksäure  nennt,  die  Formel  C15H9O4,  Pelletier 
und  Deville,  die  es  Gu^jacylwasserstoff  nennen  (s.  diea 
Joum.-  XXXm,  S16),  die  Formel  Ci4Hg04. 

Der  Verü  stellte  dasselbe  folgendermaassen  rein  dir: 
Das  rohe  6u%jacol  wurde  in  Kalilange  gelost  und  mit 
Wasser  verdünnt  so  lange  gekocht,  als  noch  leichtes  gelbes 
Oel  übergincf.  Aus  dem  Rückstand,  der  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  beinahe  abgesättigt  war,  destillirte  man  das 
Guigacol  mit  den  Wasserdämpfen  ab  und  verfuhr  mit  dem 
Destillat  noch  ein  Mal  so.  Es  lässt  sich  nicht  gut  durch 
Chlorcalcium,  aber  durch  Stehen  über  Schwefelsäure  unter 
der  Lu^umpe  entwässern. 

Das  so  erhaltene  Oel  färbt  sich  au  der  Luft  gelb,  be- 
ginnt etwas  über  100^  C.  zu  kochen,  indem  ein  wenig 
Wasser  übergeht  und  der  Siedepunkt  steigt  bis  Bei 
203— 210<»  ging  V».  bei  21»-»0»  die  Hälfte,  das  TJebrige 
bis  280»  über;  im  Rückstand  blieb  jedoch  ein  wenig  ge- 
färbtes OeL   Das  Destillat  war  farblos. 
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des  Onajai^barzea 


Das  bei  203— 210^0.  Uebergegangene  hat  1,119  spec  Gew.  a) 
„     „  21ft-22»»C.  „  „  1,116  „      „  (II.) 

^     „  220-230^0.  „  „1,091   ,      „  (IIL) 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zusammensetzung: 

t         IL  HL 

C  68^84  68^88  60^  9^17 
H    6,66     6,97      7,60  7,59 

O  24,50    24,15     23,34  23,24 

Analyse  III.  zeigt»  dass  noch  eiue  geringe  Menge  eines 
fremdartigen  Oeles  von  geringerem  spec.  Gew.  nnd  höherem 
Siedepunkt  beigemengt  ist,  welches  auch  die  Färbung  an 
der  Luft  und  bei  der  Destillation  bedingt.  Es  wurde  daher 
L  und  IL  wiederholt  fractionirt  destillirt,  das  bei  «206  bis 
210^  C.  Erhaltene  öfters  umdestUlirt  nnd  der  zwischen  2QS 
bis  205®  C.  übergegangene  Antheil  analysirt. 

Das  so  gereinigte  Guajacol  war  vollkommen  farblos^ 
Stark  liehtbrechend»  Yon  starkem  Geschmack,  ahnlich  dem 
des  Nelkenöls,  unveränderlich  an  der  Luft,  von  1,125  spec 
Gew.  bei  +16»  C,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
ein  wenig  in  Wasser,  mit  russender  Flamme  brennbar, 
destOlirte  unTerandert  über  und  hatte  folgende  Zusammen- 
setzung: 

Berechnet 
C      68,89      68,%  60,28 
II       6,36       6,43  6,15 
O      24,73      24,61  24,62 

entsprechend  der  Formel  CiftHsO«. 

Die  Bleiverbindung,  dargestellt  durch  Fällen  der  am- 

moniakalischen  Lösungen  von  Gu«jacol   mit  Bleizucker, 

bestand  bei  100®  getrocknet  aus  PbtC|sHa04. 

Das  Guajacol  verbindet  sich  auch  mit  andern  Basen, 
mit  concentrirter  Kali-  und  Aininoniaklüsung  erstarrt  es 
zu  weissen  Massen.  £s  löst  sich  in  Essigsäure  und  con- 
centrirter Schwefelsäure;  von  Salpetersäure,  auch  ver* 
dünnter,  wird  es  wie  von  andern  oxydirenden  Substanzen 
in  ein  rothbraunes  Harz  verwandelt. 

Mit  Chlor  giebt  es  unter  Salzsäureentwicklung  einen 
krystaUtniaehen  Körper,  der  aber  bei  längerem  Durchleitea 
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Neue  Bäftia  iu  der  Thjmusdrüse. 


von  Chlor  wieder  versohwindel;  sBuletzit  eiiiitc^  titx  z&btl 
lothbraunes  Han. 

Aus  dem  genannten  Verhalten  schliesst  der  VerC,  dass 
das  Guajacol  nicht»  wie  Pelletier  und  Deville  meinen, 
dem  Bittermandelöl  oder  der  aalieyligeii  Säare»  sonden 
dem  Kreosot  naha  stehe. 

SiMshtolki'lfU 

Pelletier  und  Deville  erhielten  bei  der  Destillation 
des  Guigaks  auch  ein  festes  in  Blättchen  krystal^sirendes 
Produkt,  dessen  Herr  Völckel  nicht  erwfihni  Bei  einigen 
in  meinem  Laboratorio  angestellten  Versuchen  wurde  der- 
selbe in  kleiner  Menge  neben  den  flüssigen  Produkten  er- 
halten. Einer  meiner 'Schüler,  Herr  Ebermayer,  ist  mit 
näherer  Untersuchung  des  Körpers  besehSftigt,  deren  Re- 
sultate später  mitgetheilt  werden  sollen.  E. 


xxvu. 

,  Neue  organische  Basis  im  Gewebe  der 

Thymusdrüse. 

E.  T.  Gorup-Besanez  (Ann.  d.  Chem.  u.  iharm. 
LXXXIX,  pa^.  114)  zog  vom  Fett  befreite  Kalbsbriesen 
(Glandula  Thymus)  mit  kaltem  Wasser  möglichst  ToUsULndig 
aus  und  erhielt  eine  röthliche  tröbe  stark  saure  PMIssig^ 
keit,  die  im  Wasserbade  ein  braunes  Eiweisscoagulum  ab- 
schied. Das  Filtrat  davon  wurde  mit  Baryterdelösung  völ- 
lig gefällt,  wobei  phosphorsaur«  und  sohwefirlsaure  Biryl* 
erde'  ausfiel,  und  das  Filtrat  von  diesen  im  Wasserbade 
eingedampft.  Es  schieden  sich  caseinähnliche  Häute  ab, 
die  eine  organische  Substanz  und  kohlensauren  Baryt  ent- 
hielten, und  der  syrupsdicke  Bückstaad  gab  nach  monate» 
>ngem  Stehen  keine  Erystalle  von  Kreatin;  eben  so  wenig 
liess  sich  darin  Kreatinin  oder  Inosinsäure  entdecken. 

Als  derselbe  mit  Alkohol  versetrt  und  gesohütteH 
wurde,  setate  sieh  ein  brauner  Syn^  au  Boden«  dsr  aach 
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Ne4«  Bati«  in  dt?  l'hyAQsdrftf  e.  |0| 

Ab^easeo  der  überstehenden  klaren  Ldeon^  yon  Neuem 

mit  Alkohol  behandelt  nur  eine  geringe  Menge  körnig 
breiigen  Bückstand  Uess.  Die  alkoholischen  Lösungen  h^^ 
feiten  beim  Verdunsten  kömig  krystallinische,  weiche  Ab« 
Satze,  die  mit  starkem  Weingeist  gekocht  sich  bis  auf  ein 
wenig  Kochsalz  völlig  lösten  und  beim  Erkalten  des  Alko- 
hols als  schneeweisse,  seidenglänzende  Nadeln  sich  aus- 
schieden. 

Diese  sind*  eine  organische  Basis»  welche  der  Ver£ 
Tkymm  nennt  Eine  Analyse  davon  konnte  bis  jetzt  nicht 

angestellt  werden  (der  Verf.  erhielt  aus  21  Pfund  Drüsen 
nur  0,2  Grm.  Thymin),  die  Eigenschaften  derselben,  die  er 
Btadirt  hat»  sind  folgende: 

Weisse,  concentrisch  gruppirte  Nadeln»  geruch-  und 
geschmacklos.   Auf  Platinblech  verbrennt  das  Thymin  mit 

bläulicher,  wenig  leuchtender  Flamme  ohne  Ilückstand.  In 
einer  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  erhitzt  bildet  sich 
eiii  weisse^  Sublimat»  welches  stärker  erhitzt  zu  einer 
braunen  Masse  schmilzt,  und  diese  erstarrt  krystallinfselL 
Beim  Glühen  entweichen  alkalisch  reagircnde  Dämpfe  mit 
blausäure-ähnlichem  Geruch.  In  Wasser  ist  Thymin  sehr 
leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol  sehr  wenig,  in  Aether 
wie  es  scheint  gar  nicht  In  Kali  löst  es  sich  ohne  Am- 
moniakentwicklung, mit  Kalkhydrat  und  Wasser  giebt  es 
auch  kein  Ammoniak.  In  Ammoniak  löst  es  sich  eben- 
fiOls.  Die  wassrige  Lösung  blau4  Lskmu^pApier  nichts  aber 
dos  Thymin  in  Substanz  auf  feuchtes  Lakmuspapier  gelegt 

•     •  •  ■ 

Bis  Basis  ist  schwefelfrei,  iällt  nicht  AgN,Iig€l  und  ZnCl» 

reducirt  nicht  das  Kupferoxyd  aus  dem  Cu§  mit  Hülfe  von 

Kali,  hält  auch  Kupferoxyd  unter  diesen  Umständen  nicht 
in  Lösung.* 

■ 

£s  verbindet  sich  Thymin  mit  Säuren  und  Platin^ 
eblorld  zu  kiystallinischen  Verbindungen,  von  denen  das 

rhlorwassersloffuhre  Salz  in  vierseitigen  kurzen  Prismen,  das 
^kwefeUaure  in  brei^  sechsseitigen  TafeUi  gewonnen 
werden;  beide  verwittern  und  das  saUsaure  «cbeiat  dab^ 
einen  TheU  seiner  Siuie  zu  vidieren« 
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In  Salpetersäure  löst  sich  Thymiu  mit  gelber  Farbe; 
die  Lösung  giebt  beim  Verdmisten  feine  lange  Prismen, 
ob  eine  Verbindung  oder  ein  Zersetzungsprodukt  ist  un- 
bekannt. 

Thyrnrn-Ftatinehtwid  scheidet  sieh  in  gelben  octaedrischen 
Kömern  aus,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich 
sind,  wenn  salzsaures  Thymin  und  Platinchlorid  in  concen- 
trirten  Lösungen  yermischt  werden. 

Im  Uebrigen  zeigt  das  Thymin  viel  Aehnlichkeit  mit 
dem  Alanin  y  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  dureh 
seine  Geschmacklosigkeit  und  das  Verhalten  seiner  Salze, 
namentlich  der  Platinverbindung. 


XXVUI. 

lieber  den  Kaffe  als  Getränk  in  chemisch- 
physiologischer  Hinsicht 

Von 

Dr.  Julius  Lahmann. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVII,  20o.  275.) 

Um  den  Einfluss  des  Kaffes  auf  die  Ernährung,  womit 
sich  frühere  Forscher  mit  so  entgegengesetzten  Resultaten 
beschäftigt  hatten,  zu  ermitteln,  hat  es  der  Verf.  am  ge- 
eignetsten gehalten,  seine  Aufmerksamkeit  auf  drei  Haupt- 
bestandtheile  des  Urins  zu  richten  und  deren  relative 
Mengen  bei  Individuen,  die  einer  Diät  mit  Kaffe  und  ohne 
Kaffe  unterworfen  wurden,  festzustellen.  Die  Bestandtheile 
des  Urins  sind  Chlomatrium,  Harnstoff  und  Phosphorsäure. 

Zwei  Männer,  von  denen  der  eine,  G.  M.,  32  Jahie 
alt,  sehr  gesund  und  von  l(ß  Pfund  Körpergewicht,  der 
andere,  H.  8^  28  Jahre  alt,  gesund  und  von  141  Pfund 
Körpergewicht,  wurden  auf  eine  ganz  gleichmässige  Diät 
gesetzt;  sie  erhielten  Morgens  8  Loth  Weissbrod  mit 
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Butter,  Mittags  12  Loth  Fleisch  (H.  S.  15  Loth)  als  Beef- 
steak mit  8  Loüi  Reis  in  Wasser  gekocht  und  8  Loth  Brod, 
Abends  24  Loth  Brod  mit  Butter.  Als  Getränk  nahmen 
sie  5  —  6  Gläser  Wasser  und  Abends  2  kleine  Glaser  ein- 
faches  Bier.  Diese  Diät  wurde  als  Vorbereitung  zu  der 
Dilt  mit  Kaffe  einige  Wochen  angehalten  und  dann  in 
derselben  Weise  fortgesetzt  mit  dem  Unterschied,  dass 
statt  der  beiden  Gläser  Wasser  des  Morgens  und  Mittags 
eine  Kaffeabkochung  von  je  IVt  l^oth  Bohnen  verabreicbt 
wurde. 

Als  die  beiden  Leute  die  vorgeschriebene  Diät  ange- 
&ngen,  empfanden  sie  da  sie  sonst  Kaffe  zu  trinken  ge* 
wohnt  waren,  ein  Gefühl  Ton  Nüchternheit  und  Schwäche 
und  in  den  ersten  Tagen  wurde  der  Urin  trübe  und  alka- 
lisch. Diese  Stönmgen  verminderten  sich  zwar  nachmals, 
mschwanden  aber  bei  dieser  Diät  nicht  wieder  gänzlich; 
der  Urin  wurde  jedoch  wieder  normal  (sauer  und  wein- 
gelb). Nachdem  dieses  stattgefunden,  wurden  die  Quan- 
titäten des  in  je  24  Stunden  entleerten  Harns  ermittelt, 
sammt  dem  Gehalt  der  drei  Bestandtheile.  £s  fand  sich 
dabei,  dass  im  Mittel 

G.  M,  pro  Tag  1444  C.-C.  Urin  mit  4,14     9,363  NaCl 
und  27,232  Harnstoff, 

a  S.  pro  Tag  1635  C.-C.  Urin  mit  4,421  P,  9,865  NaCl 
und  31,298  Harnstoff 
ausschieden. 

Als  beide  nun  die  Kaffcdiät  begannen,  verschwand 
ihnen  das  Gefühl  der  Nüchternheit  und  Schwäche,  der 
Harn  blieb  normal,  sauer  und  weingelb.  Er  betrug  im 

Mittel  in  24  Stunden: 

bei  G.  M.  1512  C.-C.  mit  3,105  P,  6,951  NaCl  und  20,695 
Harnstoff 

bei  H.  S.  2005  C.-C.  mit  3,001  P,  8.819  NaCJl  und  21,888 
Harnstoff. 

Tn  den  ersten  Tagen  dieser  Diät  sprach  sich  die  Ein- 
wiricung  des  Kaffeabsuds  bei  Beiden  nicht  ans,  bei  H.  S. 
erst  am  6ten,  bei  G.  M.  am  7ten  Tage.  Es  vermehrte  sich 
dami  die  Quantität  des  Harns  und  die  drei  festen  Bestand- 


Digitized  by 


196  Lebmaim:  Ueber  den  Kaff^ 


theile  verminderten  sich,  woraus  der  Yerf.  eine  Verlang- 
samung  des  Stoffwechsel^  ersclüiesst. 

üm  die  Wirkungen  st&rkerer  Dosen  des  Kaffes  n 

prüfen,  wurde  jenen  Individuen  früh  und  Nachmitt:\£rs  KalTe- 
abkochuug  von  je  3  Loth  Bohnen  gereicht  Da  stellte  sich 
sehr  Termehrte  Herzthätigkeit,  raecher  Puls,  Sohweisfl; 
Angist  und  Schwindel  ein,  später  HinfSUigkeit  und  SehlaC 

Noch  war  zu  entscheiden,  von  weichem  der  Bestanu- 
tkeile,  ob  Tom  Gaffern  oder  dem  empyreumatischen  Od 
des  Kaffes  die  Verlangsamung  des  Stoffwechsels  bewirkt 
werde,  und  deshalb  wurde  G.  M.  in  die  Nomialdiät  zurück- 
versetzt, bis  die  drei  Stoffe  des  Harns  ihren  frühern  Höhe- 
punkt wieder  erreicht  hatten^^und  hierauf  erhielt  er  tigliek 
4  Gran  Oafl^Kte.  Die  anfönglioh  wieder  eingetretene  Nüdi- 
temheit  verminderte  sich  nach  dem  Caffemgenuss  zwar, 
aber  nicht  so  wie  beim  Katlegenuss.  Die  Ausscheidong 
des  Urins  betrug  pro  24  Stunden: 

1928  C.-C.  mit  3,768  P,  9,546  NaCI  und  24,088 

Harnstoff. 

Das  CaffeTn  yerlangsamte  also  anscheinend  den  Stoff- 
wechsel, aber  nicht  so  wie  beim  Kaffe.  Dabei  wurde  aus- 
serdem vermehrte  Herzthätigkeit  wahrgenommen. 

Als  G.  M.  hierauf  8  Gran  Caffefn  einnahm ,  trat  fre- 

quentcr  Puls,  starke  Herzthätigkeit,  Zittern,  fortwährender 
Drang  zum  Uriaireu,  wobei  nur  wenig  Harn  abgin^%  ein 
und  apiter  Verwirrung,  Visionen  und  ein  fester  SehlaC 

Ein  anderes  Individuum  erhielt  bei  gleichmässi^cr 
Diät  täglich  6  Gran  Caffein  und  nachdem  8  Tage  die  Un- 
tersuchung ausgesetzt»  begann  sie  Ton  Neuem. 

Das  £rgebniss  war: 

Diät  ohne  Caffein:  ^ 

T&giicher  Harn  1200  C.-C.  mit  7,79  ^aCl,  3,91  P.  25,15  Vr. 

„     1250  ,      n  6,1»  «    3,85  „  25.01  , 

Diät  mü  Caffein: 

Tiglicher  Harn  1340  C.-C.  mit  6,89  NaCl,  3 ,705  P,  22,23  Ur. 

^     1276  ^      „  6,79  ^    ijä»  ^  7m  . 
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IMe  Bestimmung  der  drei  Bestandtheile  im  Harn  wurde 
Bach  der  Jüngst  von  Liebig  empfohlenen  Titiinnethoda 
(e.  4le«.  Jown.  LX,  p.  4M)  bewerkstelligt  • 

Um  die  Wirkung  der  eiupyreumatischen  Oele  des 
Kaffes  auf  den  Organismus  kennen  zu  lernen ,  versetzte 
der  YerC  den  6.  M.  wieder  in  die  Normaldiät,  und  gab 
ihm  nachher  jene  Oele  statt  Wasser  zu  trinken.  Sie  wurden 
,  erhalten,  indem  geröstete  Kaffebohncn  so  lange  mit  Wasser 
destillirt  wurden,  bis  der  fiüekstand  geruchlos  geworden. 
Vier  Gläser  enthielten  ungefähr  das  Oel  atis  4  Loth  Bohnen, 
und  so  viel  erhielt  G.  M.  täglich.  Der  Harn  enthielt  darauf 
im  Mittel  pro  Tag  in 
1789  C.-C.  ürin  3,479  P,  10,307  »aCl,  20,271  Harnstoff 
Die  Wirkung  war;  angenehme  Aufregun^^^  gelinder 
Schweiss,  Verschwinden  des  nüchternen  Gefühls.  Die 
starke  Verminderung  der  festen  Bestandtheile,  hauptsäch- 
lich des  Harnstoffs,  scheinen  eine  noch  kräftigere  Ver- 
langsaxnung  des  Stoffwechsels  anzudeuten,  als  das  Caffein 
bewirkte.  Wurde  die  Dosis  der  Oele  verdoppelt,  so  traten 

Con^^estioncn  und  Schlaflosigkeit  ein.    Bei  andern  Indivi- 
duen wirkten  dieselben  auf  Stuiilentleerungen. 

Aus  seinen  Untersuchungen  zieht'  nun  der  V£  Mgtni/t 

Resultate: 

1)  Der  Genuss  von  Kaffeabkochung  bringt  zwei  schwer 
n  vereinende  Wirkungen  auf  den  Kötpet  hervor:  Ve^- 

langsamung  des  Stoffwechsels  und  grössere  Thätigkeit  des 
Kerven-  und  Gefasssystems. 

t)  Belebung  der  TbItigkeH  des  fieistes,  allgemeines 

Gefühl  von  Wohlbehagen   und  Aufheiterung  tritt  durch 
„gegenseitige  Modification  der  speciellen  Wirkungen 
des  empyreumatischen  Oels  und  Gaffeins*"  ein. 

9)  Die  Verlangsamung  des  Stoffwechsels  ist  haupt- 
sächlich Wirkung  des  empyreumatischen  Gels;  das  CaffeYn 
wirkt  aber  auch  so,  wenn  grössere  Quantitäten  davon  ge- 
BOBnm  werden. 

4)  Vermehrte  Herzthätigkeit,  Zittern,  Harndrang,  Kopf- 
weh, ^genthunüicher  berauschter  Zustand  und  DeUnea 
sind  WSfkvng  des  CallbSns. 
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5)  Vermehrte  Function  der  Schweissdrüsen  und  Nieren, 
beschleunigte  Dannbewegung,  erhöhte  Thätigkeit  des  ye^ 
Standes,  Gongesthmen,  Unruhe  und  Sehlaflosi§^eit  werden 

durch  das  empyreumatische  Oel  benrorgerufeu. 


XXIX. 

Untersuchungen  über  die  Vegetation. 

Von 
Boussinganlt 

(Im  Auszuge  aus  Comjpi,  rend,  XXXFUI,  580,) 

Die  Frage,  ob  die  Vegetabüien  den  gasförmigen  Stick- 
stoff der  Luft  in  ihrem  Organismus  fixiren,  ist  nicht  allein 
für  die  Physiologie  von  Interesse,  sondern  die  Beantwortung 
derselben  muss  auch  über  die  Theorie  der  Fruchtbarkeit 
des  Bodens  Licht  verbreiten.  Wenn  das  Stickstoffgas  nicht 
assimilirbar  ist,  sondern  nur  gewissermassen  die  Einwirkimg 
des  Sauerstoffs,  dem  es  beigemischt  ist,  mässigt,  so  spleto 
offenbar  in  dem  Dünger  die  organischen  Substanzen,  welche 
den  Pflanzen  in  Folge  freiwilliger  Zersetzung  die  Elemente 
der  stidatoffhaltigen  Bestandtheile  zuführen,  ehie  wichtige 
Rolle.  Wird  dagegen  der  Stickstoff  während  der  Vef^e- 
tation  fixirt,  und  wird  er  somit  zu  einem  iategrireuden 
Theile  der  Vegetabilien,  so  muss  man  annehmen,  dass  die 
befruchtenden  Eigenschaften  des  Düngers  ^rdsstentiieOs 
auf  den  mineralisclicn  Bestandtheilen  desselben,  den  pbos- 
phorsauren  und  kohlensauren  Erden  uud  Alkalien,  beruhen. 
Denn  der  Stickstoff  würde  dann  den  Pflanzen  durch  die 
atmosphärische  Luit  in  mehr  als  hinreichender  Menge  so* 
geführt  werden. 

-Schon  vor  langer  Zeit,  als  die  eudiometrischen  He^ 

thoden  erfunden  wurden,  glaubte  man  während  der  Ent- 
wicklung einer  Pflanze  eine  deutliche  Stickstoffabsorption 
zu  erkennen;  später  konnte  jedoch  Th^od.  de  Saussure 
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bei  Anwendung  genauerer  Methoden  diese  Absorption  nicht 
nachweisen;  aus  seinen  Untersuchungen  schien  sogar  her* 
Torzugehen,  dass  eine  schwache  Aushauchung  yon  Gas 

stattfinde;  und  wenn  diese  Erscheinung  noch  einigen 
Zweifeln  unterworfen  blieb,  so  lag  das  nur  darin,  dass  die 
manometrischen  Methoden  Saussure's  bei  einer  ziemlich 
bedeutenden  Veränderung  des  Volumens' oder  der  Zusam- 
mensetzung der  Atmosphäre,  welcher  die  rilunze  ausge- 
setzt war,  keine  sehr  genauen  Resultate  geben.  Diese  Me- 
thoden genügen  z.  B.  hinlänglich,  wenn  es  sich  handelt^ 
die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  die  grünen  TheUe 
der  Pflanzen  nachzuweisen,  weil  sich  die  Einwirkung  der 
Sonnenstrahlen  unmittelbar  durch  die  SauerstoirentwicjLlung 
kund  giebt  Allein  die  manometrische  Methode  ist  &st 
immer  unzureichend,  wenn  zu  entscheiden  ist,  ob  eine  yon 
mehreren  Litern  Luft  umgebene  Pflanze  einige  Cubikcenti- 
meter  Gas  absorbirt  oder  ausgehaucht  hat.  Als  ich  daher 
Tor  einigen  Jahren  die  Thatsachen  zusammenstellte,  die 
der  Annahme,  dass  die  Pflanzen  den  Stickstoff  aus  der 
Atmosphäre  aufnehmen,  günstig  sind  oder  ihr  wider-^ 
sprechen,  fand  ich,  dass  die  Frage  noch  als  unentschieden 
zu  betrachten  sei.  Um  dieselbe  zu  lösen,  musste  ich  einen 
von  dem  bisher  eingeschlichenen  ganz  verschiedenen  Weg 
verfolgen.  Ich  verglich  die  Zusammensetzung  der  Samen 
mit  der  Zusammensetzung  der  Ernten,  die  nur  auf  Kosten 
des  Wassers  und  der  Luft  erhalten  worden  waren.  Die 
Pflanze  entwickelte  sich  in  einem  zuvor  bis  zur  Entfernung 
aller  Spuren  organischer  Substanzen  geglühten  Boden,  der 
mit  destillirtem  Wasser  begossen  wurde.  Es  stellte  sidii 
heraus,  dass  die  Pflanze  während  ihrer  Entwicklung  ihren 
Gehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff , und  Stick- 
stoff yermehrt  hatte. 

^  Folgende  Tabelle  giebt  die  1836  und  1837  hinsichtlich 
des  Stickstoffs  erhaltenen  Resultate  an: 


Digitized  by 


Dauor 

Gewicht 

Stickstoff 

Zunahm«  q4i 

PAanxe. 

der 

der 

hn 

io  der 

VarioM  «1 

Kon«. 

Eroie. 

Kon« 

SlicfcsloC» 

um« 

Gm* 

Gna. 

Gm. 

Gm. 

VI  AA 

mee 

2  XwOBItlC 

1(979 

V*1iMI 

Klee 

3  .. 

1,632 

0,114 

0,15G 

+  0,042 

Weizen 

3  " 

0,044 

0,040 

~  0,003 

Weizen 

2,018 

0,057 

0,060 

-1-0,0(13 

3  o 

0,a47 

Man  sieht  also  1)  dass  der  Klee  und  die  Erbsen  unter 
dem  blossen  Binflusse  der  Luft  und  des  Wassers,  abge- 
sehen Ton  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  eise 
durch  die  Analyse  bestimmbare  Menge  Stickstoff  aufge- 
nommen haben;  2)  dass  der  Weizen  zwar  ebenfalls  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  der  Luft  entzogen  hat» 
dass  aber  weder  eine  Zunahme  noch  ein  Verlust  an  Stieb 
Stoff  durch  die  Analyse  nachgewiesen  werden  kann.  Daraus 
geht  jedoch  noch  nicht  hervor,  dass  der  Weizen  überhaupt 
nicht  im  Stande  sei,  Stickstoff  au&unehmen.  Ueber  den 
Ursprung  des  unter  diesen  Umständen  assimtlirten  Stick- 
stoffs konnte  die  Analyse  keinen  Aufschluss  geben,  denn 
derselbe  konnte  unmittelbar  in  den  Organismus  der  Pflanzen 
übergegangen  sein,  oder  er  konnte,  wie  Theodore  de 
Saussure  meint,  aus  Ammoniakdämpfen  herrühren,  von 
welchen  die  Atmosphäre  nie  ganz  frei  ist,  wenn  sie  die- 
selben auch  nur  in  überaus  geringer  Menge  enthält  Zu- 
folge meiner  1838  ausgeführten  Untersuchungen  war  dem- 
nach zu  entscheiden,  ob  der  Stickstoff,  den  eine  Pflanze 
assimilirt,  welche  in  von  organischen  Substanzen  befreitem 
Boden  gezogen  wird,  aus  Stickstoffgas  oder  aus  Ammo- 
niak hervorgeht  Die  Versuche,  die  hierüber  angestellt 
wurden,  führten  zu  ganz  widersprechenden  Schlüssen. 

Bedenkt  man,  wie  gering  die  Menge  der  stickstoff- 
haltigen Substanzen  ist,  welche  eine  PÜAnze  auX  atenjtoi 
Soden  selbst  wihrend  jEnehrerer  Monate  aufiiimmt,  so  kam» 
man  eine  Absorption  des  Stickstoffgases  aus  der  Luft  kaum 
annehmen.  Denn  wird  das  Gas  absorbirt,  so  sieht  man 
nicht  ein,  warum  die  Assimilation  so  gering  ist,  da  doch 
der  Stickstoff  in  der  atmosphärischen  Luft  Torwaltet  IMe 
geringe  Menge  des  assimilirten  Stickstoffs  erklärt  sich 
besser,  wenn  man  annimmt,  dass  derselbe  nur  von  Am- 
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moniakdämpfen  herrührt,  denn,  da  die  Atmosphäre  nur 
Spuren  von  kohlensaurem  Ammoniak  enthält,  kann  sie 
der  Pflaace  wagt  eine  beschränkte  Menge  sttckstcMOfhaltiger 
Blemente  snilihren.  i 

tJm  zu  entscheiden,  ob  deir  aufgenommene  Stickstoff 
▼on  dem  StickstolTgas  der  Luft  herrührt,  konnte  man  zu- 
nächst daran  denken,  einen  Apparat  zu  construiren,  in 
welchem  die  Pllanze  in  ammomakalischer  Luft  wächst; 
dieselbe  müsste  natürlich  ununterbrochen  erneuert  werden, 
um  die  als  Quelle  für  den  Kohlenstoff  dienende  Kohlen- 
säure der  Pflanze  immer  zuzuführen. 

Allein  es  ist  ku  furchten,  dass  eine  ahnliche  Einrich- 
tung die  gewünschte  Sicherheit  nicht  vollkommen  dar- 
bietet; denn  wenn  die  Luit  mit  grosser  Geschwindigkeit 
durch  den  Apparat  strömt»  was  doch  geschehen  mxiss,  wenn 
man  nicht  Kohlensäuregas  hinzufügen  will,  so  ist  man 
nicht  sicher,  dass  alle  Ammoniakdämpfe  und  alle  orga- 
nischen Körperchen  in  dem  Eeinigungsapparate  zurüefeig^ 
halten  werden,  welcher  natürlich  aus  einem  System  V09 
Ruhren  um  Schwefelsäure  und  liinisstein  bestehen  muss. 
Und  gesetzt  auch,  die  Luft  würde  vollständig  gereinigt, 
und  es  würde  trotzdem  während  der  Vegetation  Stickstoff 
angenommen,  so  konnte  man  doch  streng  genommen  nur 
schliessen,  dass  dieser  Stickstoff  nicht  von  Ammoniak  her- 
rühre; denn  um  annehmen  zu  können,  dass  er  als  Stick* 
stofQg^as  in  der  Luft  enthalten  war,  wäre  zu  beweisen,  dass 
die  Atmosphäre,  abgesehen  tou  den  flüchtigen  Ammoniak- 
verbindungen und  den  Stäubchcn  organischen  Ursprungs, 
nicht  noch  andere  Principien  enthalte»  deren  Menge  2« 
gering  ist,  um  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  der  Analyse 
nachgewiesen  zu  werden,  die  aber  doch  fähig  sind,  zur 
Bildung  der  stickstoilhaltigen  Substanzen  in  den  Pflanzen 
beizutragen.  Also  nur  für  den  Fall»  dass  der  Versuch 
zeigte,  dass  eine  Assimilation  nicht  stattfindet,  würde  die 
Methode  al$  genügend  betrachtet  werden  können. 

D«shadl»  habe  ich  es  wrgesogen,  die  Pilaiiie  in  eioBr 

Atmosphäre  vegetiren  zu  lassen,  die  nicht  erneuert  wurde. 
Meiae  Vevsoche  begannen  iSdi  und  dauerten  his  JbS^« 
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Dia  Venuolie  Toa  1851  bis  1SS2  habe  ich  in  Appa- 
raten ausgeführt,  die  dem  eben  beschriebenen  ähnhch 
waren.  Di&  Körner  wurden  in  zerbröckelten  Bimsstein  gib- 
legt,  Ton  welchem  die  zu  feinen  TheUcben  abgesiebt 
waren,  und  den  man  zuvor  gewaschen,  geglüht  imd  unt^ 
Beobachtung  der  früher  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln 
wieder  hatte  erkalten  lassen.  Zu  dem  Bimssteinboden 
fügte  ich  immer  nach  dem  Glühen  Düngerasche,  die  dureh 
Eiiiäscherung  bei  niedriger  Temperatur  erhalten  'worden 
war.  Der  Dünger  wurde  zuerst  kiein  gehackt,  gut  ge- 
mischt, getrocknet  und  dann  yerbrannt  Steht  es  nun  fest» 
dass  der  Dünger  allen  Pflanzen  yortheilhaft  ist,  so  enthalt 
natürlich  die  Asche  desselben  alle  Mineralsubstanzen,  welche 
die  Pflanze  nöthig  hat.  Die  Menge  wechselte  mit  dem 
Volumen  des  Bodens,  und  in  der  Regel  wurde  noch  Asche 
der  Samenkdmer,  mit  welchen  man  den  Versuch  anstellte, 
hinzugesetzt. 

Der  Bimsstein  wurde  mit  ammoniakfreiem  Wasser  be- 
feuchtet und  24  Stunden,  bevor  man  das  Korn  in  denselben 

legte,  unter  eine  Glocke  gestellt. 

Das  Hauptprincip  der  Methode  besteht,  wie  schon  ge- 
sagti  in  der  Bestimmung  des  Sticksto£fgehalts  eines  Samen- 
korns und  des  Stickstoffgehalts  einer  Pflanze,  welche  aus 
einem  ähnlichen  Korne  entsprossen,  und  bei  deren  Vege- 
tation aller  Zutritt  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen 
abgehalten  war.  £s  handelt  sich  darum,  durch  die  Analyse 
zu  bestimmen,  ob  der  Ertrag  einen  gleichen  oder  einen 
grösseren  Stickstoflfgehalt  hat,  als  das  Samenkorn. 

Ausser  der  £mte  wurde  auch  der  Stickstoff  der  Pflanze 
'  bestimmt,  femer  der  des  Bodens  und  selbst  der  des  Topfes, 
welcher  in  Folge  seiner  Porosität  Wasser,  das  organische 
Substanzen  aufgenommen  hat,  absorbirt  und  zurückhält. 

Die  Pflanze  wurde,  nachdem  sie  im  Luftbade  bei  ge* 
linger  Wfirme  getrocknet  war,  mittelst  einer  Scheere  in 
sehr  kleine  Stückchen  zerschnitten.  Werden  diese  innig 
unter  einander  gemengt,  so  kann  man  einen  Theil  der* 
selben  analysiren,  und  dann  den  StickstoflQg^ehalt  der  Ge> 
sammtmenge  berechnen.  So  verfährt  man  gewöhnlich,  und 
so  verfuhr  auch  ich  anlangs;  allein  jetait  glaube  ,  ich  diese 
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Methode  einer  Kritik  unterwerfen  zu  müssen.  Bei  einer 
noch  so  feinen  Zertheiiimg  und  innigen  Mischung  ist  die 
Messe  doch  nleht  homogen  genug,  um  hier,  iro  es  siöh 
um  ganz  besondere  Genauigkeit  handelt,  annehmen  zu 
können,  dass  ein  Theil  derselben  die  Zu^mmensetzung 
der  Gesemmtmeage  r^risentirt  £s  ist  sEwedunftssigeiv 
die  ganse  Ernte  su  «aelysiren,  indem  man  grosse  Verbre»» 
nungsröhren  anwendet,  uiul  uöthigenfalls  die  Substanz  in 
einzehien  Fortionen  verbrennt  Dies  Verfahren  habe  ich 
bei  meinen  Untersuehungen  angewendet  Der  Fehler,  mit 
welchem  das  Resultat  behaftet  ist,  ist  dann  ein&ch  de»> 
jenipre,  welchen  die  Operation  mit  sich  bringt;  er  wächst 
aber  nicht  um  das  4-  oder  10-iache,  was  gescliiehl; 
wenn  man  nur  Vi»  V«  oder  Vioa  der  gaaa^  Pflanae  aaa» 
Ijrsirt  Besonders  hei  der  Be^immung  des  Säcistoffge- 
haltes  derjenigen  Theilc,  welche  in  dem  Boden,  der  die 
Wurzeln  enthält,  zerstreut  sind,  ist  es  von  WichtigiLeit^ 
grosse  Mengen  der  Substanz  in  Anwendung  zu  bringen. 
Ich  habe  mittelst  grosser  böhmischer  Glasröhren  die  Gre- 
sammtmenge  oder  grosse  Mengen  des  Bodens  analysiren 
ktenen,  so  dass  sich  der  Felüer  im  ungünstigsten  Falie 
wdrei&chte.  Analysirt  man  dagegen  z.  B.  nur  1  Grm. 
der  Substanz  und  wiederholt  die  Operation  zwei  oder  drei 
Jilal,  so  kann  man  zu  einem  höchst  irrthümlichen  Resultat 
gelangen,  da  der  getrocknete  Boden  oft  last  1  Kilogramm 
wiegt  Der  Fehler,  und  keine  Analyse  ist  ftei  Ton  dem- 
selben, multiplicirt  sich  demnach  mit  333  oder  500,  und 
wenn  er  nur  ein  halbes  Milligramm  beträgt,  so  kaim  die 
Menge  des  .in  dem  Boden  gefündenen  StickstoA  um  (^15 
Ms  0,3&  Grm.  Ton  der  whrfclieh  in  demselhen  yorhandenen 
differiren.  Es  würde  besser  sein,  den  im  Bimsstein  und 
in  den  Gelassen  zurüdigeiiaitenen  Stickstoff  gar  nicht  in 
Bedmung  zu  bringen;  denn  war  die  Pflanze  nicht  welk 
geworden,  hatte  sie  keine  Blfttter  yerloren  und  wurden  die 
Beste  der  Wurzeln  sorgfältig  ausgesucht,  so  ist  die  Menge 
der  Im  Boden  bleibenden  Substanst  sehr  gering,  und  die 
Menge  des  Mckstoilli  derseiben  kann  die  Resultate,  die 
sich  aus  der  Vergleichung  der  Analysen  von  dem  Samen 
und  den  Ernten  ergeben,  unmöglich  verändern. 
iMia.  t  pakL  ChMut.  UUi.  X  8 
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Bl»  StickiMnieMiimixif  iramle  «bA       ^vimii  Va» 

rentrap  angeriebenen  und  TOnPeliKöt  modificirten  Me- 
tbodft  'FOcgeaMaia^  Pi»  Itorniaiiftnm  wurde  mit  graaste 
tergfiilt  teoeitet;  «da  ea  «fch  Abor  liier  im  AU^eaneiM 
dai  um  handelt,  Differenzen  nachzuweisen,  habe  ich  so  ireil 
Aie  möglich  zu  der  Bestimmung  des  bticketoffs  im  SamcB 
«Bd  iB  der  fimte  diee^be  Siaf»  iB^ewndfik  Mum  ibmi 
fliit  einer  ^oaeea  Quaatiftil  BimseMBtote  <9eikai,  4« 
übrigens  nur  eine  gerin ^^e  Menge  von  Ueberrestea  der 
fiansA.  enthälfe«  en  hfingt  man  20  bis  Grm.  der  Sub- 
«IMZ»  tirhfifmi  ma  sie  mit  Jfatnonlretk  ^  gonlAelii  ImI^ 
Id  eiwe  groeee.  R61ire»  ui^  lefiM  das  bei  melttwreB  T«^ 
brennungen  entweichende  Ammoniak  in  eine  und  dieselbe 
Pipette  iBit  Säme^  um  ao  den  mit  dei:  Beaüinmung  dtf 
-€hriiateB  verbandepan  Fdüaf  n  manringem  Usst  mm 
itte  bdhmisohe  Glasröhre,  sa  der  die  Yerbrennimg  voi^e» 
nommen  wurde,  langsam  erkalten,  so  springt  sie  fast  nie; 
ich  habe  bei  fiaobaehtang  dieaar  Vorsiabtsmaaflaiagel  aeht 
bis  laba  Bastbanma^ea  dar  erdigaii  SnbstaareB  ia  dai- 
aelben  Röhl«  vorgenommen. 

Mit  ganz  besonderer  Vortiebt  habe  ich  die  Austr^bvtag 
das  AnuBaniaks  YargeaomiBsaLy  dia  maa  am  Soda  Jeder 
jAnalfaa  daroh  «die  teeetsiHig  "vt»  im  biaieiB  Tbaite  dir 
liühre  sich  befindender  Oxalsäure  bewerkstelligt.  Diese 
Jdaaq^itilaüoa  kann,  wenn  sie  nicht  in  ^ehöngar  Weise 
«ergeaoaumi  wind,  die  Banltafca  vauBtüch  veraadffa- 
Vmt  Yaitasi  an  MdostoC  dar  ^aiab  ein  aa  garfages  AfMh 
treiben  veranlasst  wird,  ist  um  so  bedeutender,  je  stick* 
ato&eichea  die  ^nhglaar.  ist,  •ader«  bei  gleichen  Stickatsfr 
taaagaa»  ja  wanigar  die  flubataas  argsaisste  Maledep.  eai- 
Mit,  welche  fähig  sind,  Wasserstoff  gas  und  Wasserdampf 
XU  bilden,  denn  offenbar  wird  das  Ammoniaik  ducch  den 
«BbFaichandaB  ihunpf  mü  fartgNi^aea.  iSabireiahaA  1^ 
aaebea  avfolge,  Ml  BagaalaHi  baba,  glube  leih«  daei 
1  Grm.  Oxalsäure  nicht  immer  genügt,  um  jUles  AjnaiQ- 
niak  auszutreiben,  wenn  niaa  »eina  iSobstanz  mit  3  bis  4  p.C. 
ttiekslaff  aaalyiM;;  bai  diataa  Varsaoban  birii^e  ioh  4»*- 
gangig  mdgatens  S  iQam.  Oashtiaie  ea^gaweadeh 

Wenn  man  in  einem  Boden«  der  keiaa  organtefthen 
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jW>«teMea»  wohl  aber  Diogarasche  enthält»  und  deu  buui 
mit  ftinmaiiiakireiem  Waster  begittii,  Ktaier  hoa  gutcir 
dicht  aiü,  «nd  dba  GMIm  mli  der  Saat  sogleich 

in  eine  abgeßchlossene  Atmosphäre  bringt,  die  mit  einer 
geeigneten  Menge  Kokiensäure  versehen  ist,  so  beobachtet 
wmsk  MgMde  firachatoaign:  Alle  fiamenkömer  keimen; 
m  eiiiem  geviaaen  Zeitpuakte  alnd  die  Farbe  der  BlStter, 
die  Dicke  und  Pestif,^k(  it  der  Stiele,  kurz  die  Lebhaftigkeit 
der  Vegetation  ganz  wie  bei  einer  Coltur  in  irnchtbarem 
Bedra.  Wallte  man  jedoch  hieraaa  achheeeea,  daae  die 
Pflansen  ki  der  sie  nmgehenden  Atmeepliftre  und  dem 
Wasser,  das  ihnen  zugeführt  wurde,  alle  zu  ihrer  Ent- 
wicklung dieaeaden  Beetand<^eüe  gefunden  haben,  ao 
dMle  man  einan  tettinm  begehen,  der  ^h  bei  der  AMt 
lyse  deutlich  herausstellen  würde.  Haben  die  Pflanaen 
eine  grosse  Kraft  erreicht,  so  sind  sie  in  der  That  nicht 
ai»  4^em  aterii«  Boden  e&tsproaien.  Man  darf  sie  nar 
aiUen,  an  an  ündm,  daas  ihte  Zahl  viel  geringer  iat,  ala 
die  der  gesäeKin  Körner;  es  würde  nicht  Platz  für  alle 
gewesen  sein,  und  diejenigen,  welche  verkümmert  sind, 
haben  den  atadem  «or  Bfingmig  gedient  In  diesen  Falle 
wild  der  Veninch,  obsehon  in^esaant^  Terwickeil»  wie  Ml 
in  diesem  Berichte  nachweisen  werde ;  der  Boden  hält  na- 
türlich eine  bedeutende  Menge  organischer  Substanz  zu- 
rikdL,  nnd  man  iat  nicht  mehr  im  Stande  an  beoriheilea» 
wie  irtch  die  Pflanne  whaKen  haben  würde,  wmn  ale  sich 

bei  Abwesenheit  der  ihren  Or;ranismus  bildenden  Substanz 
nur  auf  Kosten  der  atmosphärisciien  Lruft,  der  Kohlensäure, 
dea  Waaaara  nnd  der  MhMralavMaaaen  iiaitte  entwkkehi 
können. 

Bei  meinen  Versuchen  habe  ich  stets  eine  der  Anzahl 
dar  fiMtkdmer  g^he,  «hrigena  geringe,  Zahl  von  Pflanzen 
erhallen;  damit  war  der  Veitiiell  Terbnnden,  daaa  der 
Boden  nur  sehr  v^enifr  organische  Uebeneate  enthielt^ 
denn,  da  er  nur  eine  oder  zwei  Pflanzen  trog,  unterbrach 
ich  die  Vegata^on,  wann  ich  die  Kreit  der  Pflanze  ab* 
nehaaen  nah,  bavor  noeh  die  OAttar  aategen  abso&Uen. 
Das  Gewicht  der  getrockneten  Ernte  gestattete  flbrigen% 
dll^albfi  gaaä  und  gar  in  einer  oder  in  zwei  PortkMiea  zu 
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«ntlyirtMi,  was  ich  ükr  «Ine  vesentllche  Bedkigong  mr 

Genauigkeit  der  Resultate  halte. 

In  der  so  angegebenen  Weise  wurden  im  Jahre  1852 
Versuche  mit  Bohnen  angesteUt,  ans  denen  henrorging, 
dass  SÜckstofT  nicht  aesfanilirt  worden  war. 

Eine  Zwergbohne  von  0,780  Grm.,  die,  wie  aus  mit 
andern  Bohnen  angestellten  Analysen  hervorging,  0,0349 
GrttL  Stickstoff  enthalten  mnsste^  wurde  swei  Monate  lang 
ia  der  beschriehenen  Welse  gepilegi  Bei  der  Analyse 
der  entsprossenen  Pflanze,  des  Bodens  und  des  Gefasses 
wurden  in  Summa  ü;0340  Grm.  Sticksto^i^  gefunden,  woraus 
Sich  ein  Verlust  Yon  0,0009  Gim.  ergeben  würde»  (Die 
Menge  des  im  Boden  geftmdenen  Stiökstoffli  betrog  kl 
-  diesem  wie  in  den  folgenden  Versuchen  immer  nur  einige 
Milligrm.) 

Eine  andere  Bohne  von  0»530  Gmt  Gewicht»  die  0»«fcl« 
Grm.  Stickstoff  enthalten  musste,  gab  nach  einer  dreimo- 
natlichen Püege  einen  Ertrag,  in  welchem  0,0189  Gnn. 
Stickstoff  nachgewiesen  wurden;  der  Verlust  betrug  also 
Grm. 

Bei  einer  dritten  Bohne  betrug  der  Verlust  bei  drei- 
monatUcher  Pflege  0,0019  Grm. 

Man  kann  also  aus  diesen  Beoba<^tangte  den  Sehlnsi 
aiehen,  dass  während  der  Vegetation  kefai  Sllekstoff  an^ 
genommen  wurde. 

Im  Jahre  18ä3  habe  ich  den  Apparat,  in  welchem  ich 
die  Pflanzen  zog,  abgeändert,  indem  ich  Giasballons 
70  bis  80  Liter  Inhalt  anwendete. 

Der  grob  gestossene  Bimsstein  wurde  von  den  zu 
feinen  Stäühchen  befreit,  gewaschen,  bis  zum  Bothgluhea 
erhitzt,  unter  der  ScfawefSelsiuregloefce  wieder  erkalten  ge- 
lassen und  mit  Düngerasche  und  Asche  von  solchen  Samen- 
körnern, die  zum  Versuche  angewendet  werden  solicen, 
Tersetzt  JSr  wurde  mit  ammoniakfreiem  Wasser  befenshtst 

■ 

und  dann  in  einen  grossen  Bsllon  gebracht  Der  üMishts 

Bimsstein  setzte  sich  zu  einem  Haufen  zusammen. 

Die  Oeffnung  des  Ballons  wurde  unmittelbar  durch 
einen  Kork  mit  einem  CaoutshoueabenBUg  Tersdslosseai 
Nach  4&  Stunden  wurde  teiasi  Wasser  in  den  Ballon  ge- 
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fOtten,  80  dass  der  imtere  Thefl  des  Bimssteins  benetzt 
wnrd^.  Nun  erst  wurde  das  Samenkorn  g^elegt,  indem 

es  mittelst  einer  Glasröhre,  in  welcher  es  hinabgleitete, 
•nf  den  Punkt,  auf  dem  man  es  haben  wollte,  gebracht 
wurde.  Der  Ballon  wurde  wieder  geschlossen,  und  nach- 
dem das  Keimen  hinlunglich  vorgeschritten  war,  brachte 
man  zu  der  abgeschlossenen  Luft  Kohlensäure.  Dies  ge- 
schah auf  folgende  Weise:  In  den  Ballon  wurde  anstatt 
des  Korkes  der  Hals  eines  zweiten  Ballons,  dessen*  Capa- 
citat  ziemlich  ein  Zehntel  des  erstem  betrug,  luftdicht  ein- 
gefugt Dieser  zweite  Ballon  war  mit  reinem  Kohlen« 
sinregas  angefüllt 

Der  erste  Ballon  fasste  80  Liter,  also  der  zweite  6  bis 
7  Liter;  man*  hatte  demnach  eine  Atmosphäre  Ton  86  bis 
87  Liter,  welche  7  bis  8  p.  0.  oder  12  bis  14  Grm.  Koh- 

lenßauregas  enthielt.  Um  dem  Apparat  eine  festere  Stel- 
lung zu  geben,  wurde  er  in  den  Boden  des  Gartens  iVi 
Decim.  eingegraben.  Dies  begfinstigte  zugleich  die  Yege» 
tation,  weil  die  Wurzeln  nicht  so  von  der  Sonne  erhitzt 
wurden,  wie  wenn  sich  der  Apparat  ganz  über  der  Erde 
befanden  hatte. 

Die  Vortheile  dieser  neuen  Einrichtung  stellten  sich 
deutlich  heraus.  Denn  wenn,  wie  man  wohl  annehmen 
mnss,  das  Wasser,  der  Boden  und  die  Luft  Ton  Ammoniak 
und  organischen  Stinbchen  nicht  TöUig  befreit  werden 
können,  so  bleiben  die  Fehlerquellen  innerhalb  der  Grenzen, 
in  denen  sie  sich  zu  Aniang  des  Versuchs  befanden,  da 
k^es  der  Agentien  erneuert  wird;  man  hat  nicht  mehr 
nöthig  verdunstetes  Wasser  zu  ersetzen;  die  Vegetation 
geht  in  derselben  Atmosphäre  vor  sich,  in  welcher  das 
Kom  keimte. 

.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  nimmt  man  die  Pflanze 
aus  dem  Ballon,  was  mittelst  eines  Messingdrahtes  ge- 
schieht, der  am  nntem  Ende  mit  einer  umgebogenen  Gabel- 
versehen  ist.  Der  Bimsstein  wird  sogleich  in  eine  grosse 
Porzeiianschale  gebracht,  und,  nachdem  die  Ueberreste  der 
Pflanze  mö^chst  ausgelesen  sind,  getrocknet,  um  dann 
den  in  flun  noch  enthaltenen  StlokstofT  zn  bestimmen. 
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Ich  lukbe  mir  mehrere  Apparate  in  der  l^sehriebeim 
Weise  eonstroirt,  die  ^dastea  iMSlra  70  bis  90  lAter»  4m 
kleinsten  10  bis  80. 

Bei  den  Versuchen,  die  ich  anstellte,  nutersuchte 
ich,  zwei  Fälle  ausgenommen,  die  Pflanzen,  wenn  sie  ta 

ihrer  ToUen  Kraft  standen,  d.  h.  bevor  sie  ein  einzisres 
normales  Blatt  verloren  hatten.  Der  Blätterfall  tritt  immer 
zu  einer  bestimmten  Zeit  ein,  obgleich  die  V^etation 
lebhaft  fortschreitet,  da  die  gefkllenen  Blatter  bald  durdi 
neue  ersetzt  werden.  Dies  geschah,  damit  die  vegetabi- 
lischen Ueberreste  in  Berührung  mit  dem  feuchten  Bodes 
und  der  Atmosphäre  nicht  ähnlich  wie  Dünger  wirkten; 
ich  glaubte  den  fiinfluss  denelbett  besonders  prüfien  ss 
müssen. 

Wird  der  Versuch  inneifudb  dieser  Grsasen  ansg»' 
führt,  so  ist  er  zwar  tob  kürzerer  Dauer,  allein  diePflams 

vegetirt  lange  genug,  so  dass  sich  die  Assimilation  des 
&tieksto£rs,  da  wo  sie  stattfindet,  deutlich  heraussteUeu 
muss. 

Bei  den  in  dieser  Weise  ausgeführten  Versuchen, 
deren  Dauer  6  bis  8  Wochen  betrug,  ergab  die  Analyse 
des  Ertrags  durohgaogiff  «tee»  kleinen  Vertust  ais  Stick- 
stoff, der  zwischen  0,2  und  3,6  Milligrm.  schwankte,  nir 
in  einem  einzigen  Falle  wurde  ein  Uel)erschuss  von  0,4 
Millignn.  Stickstoff  erhalteiL  Sa  ergieht  sich  also  aus  der 
Oesammtheit  der  Versuche,  das»  wafcorend  der  Vegetattsn 
kein  Stickstoff  aufgenommen  wurde. 

Noch  wurde  ein  Versuch  mit  Lupinen  angegtellt  Der 
Boden  war  mit  Düngerasche  und  Asche  Ton  20  Luphien- 

höhnen  gemischt  worden  ;  darauf  wurden  8  Lupinenbohnen 
in  denselben  gelegt,  welchen  die  Keimfähigkeit  durch  Ein- 
tauchen in  kochendes  Wasser  genommen  worden  war.  Dies 
Wasser  wurde  darauf  auf  den  Boden  gegossen,  weil  es 
nothwendig  einige  lösliche  Bestandtheile  ent;halten  muaste. 
Das  Gewicht  und  der  Stickstoffgahalt  der  8  Bobmn  war 
bekannt,  letzterer  betrug  0,1462  Grm.  In  den  so  aube^ 
reitetcu  Boden  wurden  nun  2  Lupiuenbohnen  gelegt,  welche 
0,0365  Grm.  Stickstoff  eathiettenu  Die  Pflaxoea  eatwlckeltaa 
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Der  Einflusß  der  zum  Düngen  dienenden  Lupinen 
Sprach  flieh  cteutlich  aus.  Naehdem  die  Colyledonen  ab- 
fS^fiOtoti  ivaren,'  gingr  Ae  V^tatloii  Ibrea  gemolaiä^bini 

Gang  fort.  Die  grünen  Theile  fuhren  fort  sich  «u  ent« 
wickeln,  ohne  dass  Bich  die  ersten  Blätter  gelb  filrbten 
üdar  abfielen,  was  stets  gescliieht«  wenn  die  Pflanze  in 
lAiienk  flodeii  wMist»  der  ven  flickdtoffbaltIgfA  oi^MUcbaii 

Substanzen  ganz  frei  ist. 

Beim  Oefihen  des  Apparats  wurde  eli»  seh^raoh^ 
krautartiger  Geruch  wahrgenomineit  Sa  irftr  immdglieb, 

im  Boden  oder  an  den  abgefallenen  und  geschwärzten 
Blättern  Spuren  von  Schimmel  zu  entdecken;  und  zwar 
gih  dies  von  aUen  Versaclien,  die  in  einer  abgescblosseneii 
.Atmesphäre  Tor^enommen  worden.   Ich  schreibe  es  M 

Sorf^falt  zu,  mit  welcher  der  Bimsstein,  die  Aschen^  das 
Wasser  etc.  behandelt  wurden. 

Die  Pflanzen  wurden  Sorgf&ltig  aber  schnell  aus  dem 
Boden  genommen;  in  diesem  konnte  keine  Spur  von  den 
als  Oüngoüttel  gedient  habenden  Bohnen  aufgefunden 
werden. 

Die  beiden  Pflanzen  enthielten  an  Stickstoff  0,1165  Grm, 
Die  beiden  Bohnen  hatten  enthalten  0,0365  Grnu 

Zunahme  an  Stickstoff  betrug  Q»Q800  Grm« 

Die  Pflanzen  enthielten  also  fast  drei  Mal  so  viel  Stick- 
stofif,  als  die  Bohnen,  aus  denen  sie  entsprossen  waren. 
Ms  S  BoiteaSB,  d^M  Kehnlahigkeit  zerstört  war,  hatte» 
alio,  indem  sie  foulten,  ToUkommeft  wie  ein  DtegmitUl 
gewirkt 

Süflkstoff  der  Pflanzen  betrug   0,1165  Gnn4 
des  Bodens     ^       Ofi^^  n 

0,1607  Gnn. 

SHekeiotf  der  beiden  Bohnen  0,0365  Grm. 

^      deg8atoDuDipmtteldieiM»dffnBohiw«044fta  ^ 

0,1697 

Verlust  an  Stickstoff  während  der  Vegetation  0,0130 
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Die  getödteten»  als  DQngemittel  dieneaden  BoliMi 
hfttten  demnach  wahrend  der  Vegetation  der  Ln|»inen  eine 

Assimilation  des  Stickstoffs  der  Luft  nicht  l)e wirkt. 

Ein  Zehntel  vom  Stickstoff  des  Düngemittels  war 
wfihrend  des  ziemlich  5  Monate  dauernden  Versnchs  r^u- 
loren  gegangen. 

Das  Resultat  der  Gesammtheit  meiner  Untersuchungen 
ist,  dass  der  Stickstoff  der  Luft  während  der  Vegetalioa 
der  Bohnen  (des  Hafers,  der  Kresse)  nnd  der  Loi^nen 

nicht  assimilirt  wird.  In  einer  spätem  Abhandlung  werde 
ich  zeigen,  welche  Umstände  zux  Aufnahme  dieses  Ele- 
ments die  gunstigsten  sind,  wenn  die  in  sterilem  Boden 
stehenden  Pflanzen  an  freier  Luft  gezogen  werden,  d.  h. 
wenn  sie  sich  unter  dem  doppelten  Eiullusse  der  Ammo- 
niakdämpfe und  der  organischen  Körperchen  in  der  At- 
mosphäre entwickeln. 

In  Folge  der  eben  mitgetheilten  Abhandlung  bemei^t 
Dumas  (Comp.  rend.  XXXVI 11^  p.  606),  dass  die  Resultate, 
die  Boussingault  erhalten,  seine  früheren  Beobachtungen 
bestätigen,  und  die  Regel  feststellen,  dass  wenigstens  die 
untersuchten  Pflanzen  aus  der  Luft  keinen  Stickstotl  auf- 
nehmen. £r  fugt  hinzu,  dass  die  Resultate  neue  Unter- 
suchungen über  die  ökonomische  Darstellung  von  salpe» 
tersauren  Salzen,  Ammoniaksalzen  oder  Cyanüren  veran- 
lassen müssen. 

Denn  wenn  der  Stickstoff  der  Luft  den  des  Düngers 
in  keiner  Weise  ersetzen  kann,  so  muss  man  sich  be* 
mühen,  diejenigen  StlckstoffVerbindongen ,  die  allein  die 
animalischen  Substanzen  vertreten  können,  nämlich  die 
salpetersauren  Salze,  Ammoniaksalze  und  Cyanüre,  unmit- 
telbar mittelst  der  Luft  auf  eine  billige  Weise  darzustellen. 

Natürlich  müssen  zu  gleicher  Zeit  die  im  Dünger  be- 
findlichen Mineralsubstanzen  der  Pflanze  zugeführt  werden. 

Mittelst  des  einfachen  Apparates,  dessen  sich  Bous- 
singault bedient,  können  die  Fragen  Über  den  Nutzen  der 
salpetersauren  Salze,  Ammoniaksalze  und  Cyanüre  bei  der 
Vegetation  bald  entschieden  werden. 
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XXX. 

lieber  die  Absorption  des  Stickstoflfs  der 
Luft  durch  die  Pflanzen. 

Von 
Georges  Ville. 

{CompL  rend.  t  XXXVHI,  p.  705.) 

Schon  früher  habe  ich  die  Resultate  meiner  Unter- 
suchungen über  die  Vegetation  bekannt  gemacht  Der 
Hauptanredk  derselben  war,  den  Urepnmg  des  Stiekslollii^ 
welchen  die  Pflanzen  aus  der  Luft  aufnehmen,  zu  bestim- 
men, und  auszumitteln,  in  welcher  Form  dieser  Stickstoff 
absorbirt  wird^X  I>urch  ehie  ununterbrochene  Beihe  von 
Tersiiehen  in  den  Jahren  1849  bis  185t  habe  ich  nachge- 
wiesen, dass  der  Stickstolf,  welchen  die  Pllanzen  aus  der 
Atmosphäre  aufnehmen,  nicht  von  dem  Ammoniak  der 
Lttfi  herrühren  kann.  Wenn  man  eine  Pflanze  in  geglühten 
Sand  säet  und  sie  unter  einer  Glocke  einschliesst»  deren 
Luft  man  täp^lich  einige  Male  erneuert,  so  findet  man, 
selbst  wenn  man  diese  Luft  von  allen  Staubchen  und  allem 
Ammoniak  befreit^  dass  die  Pflanze  eine  bedeutende  Menge 
Stickstofr  aufhimmt;  und  ich  schliesse  daraus,  dass  der 
Sückstoff  der  Luft  den  Pflanzen  zur  Nahrung  dienen  kann. 

Kürzlich  wurde  eine  Arbeit  veröfientUcht»  deren  Re- 
sultate das  Gegentheti  von  meinen  Behauptungen  zu  he- 
weisen  schienen.  Diese  Arbeit  war  von  einem  berühmten 
Manne  ausgeführt,  dessen  Urtheil  grosse  Autorität  besitzt. 
Dennoch  halte  ich  an  allen  meinen  Schlüssen  fest  Ich 
flnde  in  den  Thatsachen,  auf  die  man  sich  beruft»  Nichts 
w*as  sie  widerlegen  köniUe.  Man  nimmt  einerseits  an, 
dass  der  Stickstoff  der  Luft  von  den  Pflanzen  absorbirt 
wird,  andrerseits  leugnet  man,  dass  diese  Absorption  statt- 
findet. Die  Behauptungen  stehen  sich  also  sehr  schroff 

gegenüber,  zu  schroff,  als  dass  die  Wahrheit  bei  der 

• 

^  C$or§0w  FiUe,  rtckirdkes  experimeiiiaki  nur  Ii  wSgMkm, 
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Diacussion  der  Beweise,  welche  Jeder  für  seine  Ansici^ 
anführt»  Terborgen  bleiben  könne*  Damit  jedoeb  dieae 
Discnssion  zam  Ziele  führe,  müssen  wir  uns  der  Phasen 
erinnern,  weiche  die  in  Rede  stehende  Frage  seit  Saussare 
durchlaufen  hak 

Die  ersten  üntersnchnngen  über  die  Al>aorptioii  dea 

Stickstoffs  durch  die  Pflanzen  wurden  von  Saussurc  au- 
gestellt. Zufolge  derselben  findet  eine  solche  Absorption 
nie  statt  Allein  wir  wiaaen  jet^t,  daaa  die  Reanltate,  die 
Sauaaure  erhalten  hat,  wegen  der  tJngenanigkelt  der 
Methode,  die  er  wählte,  unzuverlässig  Sind.  Werden  Klee 
und  Erbaen  in  geglühtem  Sande  gebaut,  mit  reinem  Waaaai: 
bagoaaea  nnd  in  .einem  GlaapaTiUoifc  eiayrtinhleeany  nm 
sie  ver  Stiubehen,  die  in  Her  Lnll  adKwinmien,  n  aiMlMB» 
so  findet  man  doch,  dass  die  Pflanzen  beträchtliche  Mengen 
SUokstoff  abaorbiren.  Der  Verauch  iat  zwei  Jahra  laaf 
im  Bonaaing'autt  anfeatelll  woriaaa,  ud  immer  mft 
demselben  Resultat  Andrerseits  habe  auch  ich  nachge- 
wiesen, dass  eine  solche  Absorption  stattfindet.  Alle  sind 
darüber  einig,  daaa  die  PflMizen  einen  Tkeii  ihtea  Stiek- 
aleflb  aua  der  Lnll  an&ehmen;  die  filnen  aehreibcn  Jedock 
den  Ursprung  dieses  Stickstoffs  dem  AnHiioniak,  die  An- 
deren dem  Stickatofiig^aa  der  Luft  su;  die  letater^  iat  meine 
Anaieht. 

Die  Einen  b^anpten,  daaa  der  Regen  eine  bedentela 

Rolle  bei  dieser  Erscheinung  spiele:  sie  nehmen  an,  dass 
der  Regen  die  in  der  Luft  vertheilten  Spuren  ton  Aouno* 
niak  sn  einem  geringen  VolomeB  eondcnaice,'  and  ao  dar 
Pflanze  den  StiokstoU;  den  sie  aufnehmen  müsse,  ki  eki« 
reducirten  Form  zuführe.  Das  Regenwasser  ist  denmach 
daa  Vakikel  dea  Ammoniaka.  AUein  wir  beaüaeo  eia  a<Ar 
einfiuAea  MitteU  die  Riehtlgkeil  dieaer  AMteht  m  pMm 

Ilothwendig  müsste  dann  das  Rcgeuwasser,  weiches  w&hread 
eines  Jahres  auf  eine  Uectare  Land  fallt,  genug  Amme* 
niak  entkalten,  nm  Aen  Ueberachnaa  an  Bliekatoff  in  im 
Artrage  gewisser  Pflanze«  liber  den  Säekstoff  de»  Temen* 
deten  Düngers  erklären.  Hier  widersprechen  die  Thal- 
sachen der  Theorie.  Im  Elsass  enthält  der  £rtrag  von 
einer  HeeUre  elnea  firdklifnnMdea  (MydiMiem^  4»J(ikh 
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fiütmit  Sllekstoff  nebri  mit  der  Dtoger,  am  ctor  BMm 
cnpOngt  A«f      utem  Mit  «otUII  dtt  JDtyrowttef, 

welches  auf  eine  Hectare  fflllt,  nur  3,54  Kilogrm.  Ammo- 
niftk  oder  2^92  Kilogrm.  Stickstotf.  OfiTenbar  aber  könnetl 
di*^  4S  Kyogim  de»  tbtort>irteii  Stttkttotft  xdcb^t  Ytn  den 
tßlt  darah  de«  Rtgvn  ngeAlHrte«  b#rrQlir«ft. 

Hierauf  crwiedert  ttiäu,  das  Regenwasser  enthält  Nl- 
taatt,  und  dieae  begüntUgen  die  Vegetation  eben  to  wie 
dM  ABttnonitk.  AngtatMuneii,  ditt  tel  rieh^,  tiigeMm« 
nien  femer,  wiewohl  et  wenig  wahrscheinlich  ist,  ein  Cu- 
bikmeter  ron  auf  freiem  Felde  gefallenem  Regenwasser 
cnüuüte  Gnu.  wttttrfi^ie  telftlertftvrt,  w^ktMengt 
Bftrrtl  ftr  die  in  Parte  geMimen  Witter  geftinden  htl^ 
angenommen  endlich,  dass  alles  ^elallcnti  Ammoniak  und 
alle  Baipetersäure  von  den  Pflanzen  genutzt  werde,  so  findet 
muatf  data  bei  Strattburg  tine  Heetare  Land  29,36  Küogim. 
Mekttoff  in  Form  ym  Ammoniak  und  Salpetertim  em* 
pfängt;  es  fehlt  also  immer  noch  viel  an  den  43  Kilogrm^ 
welche  von  den  Topthamkoturs  absorbirt  worden  sind 

lioeb  kann  man  entgegnen:  daa  Begenvatttr  eodiiiil 
bei  Beghm  4et  Regent  mehr  AmuMiltk,  alt  gegen 
das  Ende,  die  Niederschläge  des  Nebels  und  Thaues  sind 
ebenfalls  sehr  ammomakalisch ,  und  auch  die  letzteren 
MafiBm  dm  FflanBtn  Ammoniak;  Jedet  Sinken  der  Tempe« 
ratur  bewirkt  eine  Gondentatimi  der  Watterdimpfe  In  der 
Lnfl,  und  führt  somit  den  Pilanzen  Ammoniak  zu.  Neben 
allen  dietan  (^oelleii  wirken  endüQh  nocb  die  in  der  Luft 
adi^rtnunenditn  StinbdMn^  . 

Allein  ich  frage,  wober  haben  der  Klee  und  die  Erbten 
in  den  ersten  Versuchen  Boussingaul t's  den  Stickstoff 
tB^fangen«  I>ia  Vegetation  ging  im  Innern  einet  Pavillont 
yntt  rieb;  die  Pianaen  waren  alto  Ttr  Begen  nnd  Hebel 
geschützt;  sie  nahmen,  wie  Boussinganlt  zugesteht, 
keine  Nitrate  au^  und  die  Stäubehen  waren  ohne  i^inlluss 
anf  die  Vegetatkm. 

mt  Beantwortmig  der  Fragen,  wat  dae  Regenwatter 
enthält  und  was  es  nicht  enthält,  und  ob  es  so  reich  an 
KUraten  itt^  als  man  gewöhnlich  annimmt,  will  ich  mir 
fir  eint  tfribbten.Mt  Terbebaite&  Aileiit  wem  diatt  Sub- 
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Stanzen  bei  der  Ern&hrung:  der  Pflancea  efaie  so  wlelitl^ 

Rolle  spielen,  so  scheint  mir,  müsste  eine  Hectare  Land, 
welche  mit  destilUrtem  Wasser  begossen  wird,  eine  ge- 
ringere Ernte  geben  als  eine  glelcbe  Fliehe,  weldie  dank 
Regenwasser  befeuchtet  wird.  Was  aber  für  eine  HeetM 
gilt,  muss  auch  für  einen  Theil  einer  solchen  gelten.  Ntm 
habe  ich  fdgeade  swm  Versuche  angestellt:  Ich  nahia 
swei  im  Ijanem  gefimisste  Zinkkasten,  dmn  Jede  8eto 
1  Meter,  deren  Tiefe  30  Centim.  betrug;  in  jeden  derselben 
wurde  eine  Schicht  von  gut  gewaschenen  Kieselsteinen 
gebracht  und  darauf  eine  «weite  Schicht  Ton  100  KilogniL 
Erde.  Beide  Kasten  wurden  25  Oenüm.  tief  in  äm  Boden 
eingegraben  und  mit  einem  GLispavillon  umgeben,  dessen 
SämmtUcke  Seiten  wie  die  Fenster  eines  Zimmers  geöfißnei 
werden  kounten.  Auch  die  Decke  dea  PaviUens  war  dmdl 
ein  Fenster  gebildet,  welches,  um  die  Pflanzen  vor  Regen 
zu  schützen,  geneigt  war.  Ein  Udometer,  welches  mit 
einem  der  Kasten  gleiche  OberUäche  hatte,  wurde  neben 
dem  FaTiUon  aufges^i  Nach  jedem  Regen  wurde  das 
gesammelte  Wasser  In  den  einen  der  Kasten  gegossen, 
zu  dem  andern  ward  eine  gleiche  Menge  destillirtes  Wasser 
gelugt  Der  Versuch  dauerte  vom  lä.  März  bis  15.  Jult 
Das  Resultat  war  der  Theorie,  die  den  StMstoflT  der 
Pflanzen  ans  den  stickstoffhaltigen  Subbtanzeu  des  Regens 
ableiten  will,  keineswegs  günstig. 

Der  Unterschied  des  Ertrags  war  von  der  Art,  dass 
es  schien,  als  haben  ganz  gleiche  Bedingungen  stattge- 
funden. Der  mit  Regenwasser  begossene  Boden  gab  425,22 
Grm.  Ertag  mit  3,9  Grm.  Stickstoff,  der  mit  destillirtem 
Wasser  behandelte        Grm.  Ertrag  mit  4^1  Gim.  Stickstoff 

Gegen  diesen  Versuch  könnte  man  einwenden,  dass 
der  Regen  den  Pflanzen  nur  einen  Theil  der  stickstoff- 
haltigen Substanzen,  die  sie  aus  der  Luft  aufnehmen,  zu- 
fähre,  während  sie  den  grdssten  Theil  Ton  dem  Nebel,  dem 
Thau  und  den  Stäubchen  in  der  Luft  empfingen.  Allein 
auch  diese  Annahme  ist  unhaltbar,  denn  derselbe  Weizen, 
welcher  an  den  Kasten  gebaut  wurde,  gab  in  demselben 
Boden  aber  unter  einer  Gloeke»  in  welche  tftglii^  mehrere 
Male  neue  von  suspendirten  Stäubchen  vollkommen  befreite 
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Luft  gebracht  wurde,  eben  so  viele  K^m&c  als  in  freier 
iHift»  und  die  dO]>pdte  Menge  Stroh. 

Endlich  lassen  andere  Thatsachen  meiner  Ansicht 
nach  keinen  Zweifel  über  die  secundäre  Bolle  mehr  übrig, 
irelche  die  etickstoffhaltigeii  Substanzen  des  Regens-  bei  • 
der  Emihrang  der  Pflanzen  spielen.  Wir  haben  ange^ 
nominell,  dass  eine  Hectare  eines  mit  Topinamhours  bebauten 
Feldes  der  Atmosphäre  43  Kilogrm.  Stickstoflf  entzieht^ 
weU  der  Eftrag  4S  Kilogrm.  Stickstoff  mehr  als  der  Dünger 
enthält  Dabei  irird  jedoch  vorausgesetzt»  dass  die  ganze 
Menge  des  Stickstoffs  im  Dünger  in  die  Pflanze  übergeht. 
Weist  man  nun  in  Widerspruch  mit  dieser  Annahme  nach, 
dass  ein  Theil  des  Stickstoflb  im  Dünger  verioren  geht; 
Indem  er  als  Ammoniak  in  die  Luft  entweicht,  so  muss 
nothwendig  noch  mehr  Stickstoff  absorbirt  werden,  als  an- 
genommen wurde ;  und  wenn  das  durch  den  Regen  heralh- 
gvfahiie  Ammoniak  nur  ein  Theil  des  Ammoniaks  isl^ 
welches  die  Erde  verloren  hat,  so  ist  klar,  dass  der  absor* 
birte  Stickstoff  in  keinem  Falle  von  dem  Ammoniak  des 
Regens  herrühren  kann.  Nun  ist  der  Verlust  eines  Theils 
vom  Stickstoff  im  Dünger  durch  Boussingaulfs  Ver- 
suche ausser  Zweifel  gesetzt.  Boussingauit  hat  ge- 
funden, dass  eine  Schneeschicht,  welche  36  Stunden  auf 
dem  Boden  eines  Gartens  gelegen  hatte,  auf  1  Liter  Wasser 
O^OSS  GruL  Ammoniak  mehr  enthielt»  als  dersell>e  Schnee, 
welcher  unmittelbar  nach  dem  1  alle  gesammelt  wurde. 
„Was  den  Ursprung  dieses  Ueherschusses  an  Ammoniak 
betrifft/*  sagt  Boussingauit,  «so  ist  durchaus  kein 
Zweifel,  dass  er*  aus  den  von  der  Erde  ansgehauchten 
Dämpfen  hervorgeht." 

Nimmt  man  nun  an,  dass  die  Schneeschicht  1  Centim. 
diek  war,  so  konunen  auf  Jedes  Quadratmeter  der  Obeis 
fliehe.  III  Liter  Wasser,  folglich  verliert  Jedes  Quadratmeter 
in  36  Stunden  0,856  Grm.  Ammoniak,  und  mithin  eine 
Hectare  in  derselben  Zeit  856  Grm.  Nimmt  man  nun 
endlioh  no^  an,  daas  der  Verlust  an  Ammoniak  jeden  Tag 
im  Jahre  derselbe  ist,  als  an  jenem  Tage,  an  welchem 
der  Schnee  gefallen  war,  so  ergiebt  sich,  dass  eine  Hectare 
des  Gartens,  auf  dessen  Boden  der  Schnee  gefallen  war, 
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im  Laufe  de€  Jahres  208  Kilogrm.  Ammoniak  oder  171 
Kilogrm.  Stickstoff  aushjauel^»  «chri^ite  dins««  Mikß 
imm  grteMn»  W^cUagkioU  zu,  $i»  ihMm  «okomm^  nur 
w  Srlimiwiiog  hf^e  Uk  aie  «ngeivlirt;  denn  «9  tet  kte 
Venn  der  Stickstoff,  den  die  Erde  durch  den  Regen  era- 
p£l^»gt»  aur  i^iu  3ruch4i.^  dQ«  S^i£$taff8  ist,  ^«khcii  d^ 
Düogtr  Tarloren  hat»  kaM  dnr  SturaaMaMg»  $llokiMr 
dies  Ertrages  nicht  toh  dem  Anuna^iak  des  Begeas,  NeMs 
und  Thaues  herrühren.  Dies  allein  volite  ich  andeuteü. 
Wabreud  iuia  einer/Mito  dui  nan^fiWia  Ma^ysw  den  Aa)r 
«MBiakgehatt  4«s  ftecr^ivwawinni  wd  d^r  Iioft  bniMr  iß- 

ria^er  erscheinen  lassen,  hebeu  audrersaits  genaue  Unter- 
il^uagen  über  die  Eraijilirung  4^  Füwanen  jeden  Z^miÜ, 
dA88  die  Luft  daa  VMiatatnliea  webr  üüdtBtmS.  ato  aMft 
geglmbt  hat,  ^uflihrtL  Ich  bMI  «8  Ar  gut«  «aae  IhbMmi 

Umstände  hervorzuheben,   bevor  ich  mich  über  die  letzte 

Abhandlung  JB ousa^i^i^ikuU'^  avMfroctev  w««  in Umsim 
gxwbebem  vird. 


XXXI. 

Notizen. 

1)  KrystalUsirter  Skorodä  von  neum  FundwrL 

N.  V.  Kokseharow  ÜieUt  oodt  (Pogg.  Ann.  XCI,488), 
daai  der  la  £uaslaiid  nur  amoryk  g^&ndeM  ftkorqdit  bei 
dar  BfiTMOwke-Httte  unweH  KalliaiteenlMirir  im  IM  ia 

schönen  Drusen  krystallisirt  vorkommt.  Die  KrysuUe 
kiisideu  die  Wände  der  Höhlungen  des  F&hlerzes  aus, 
wahdiet  nutSAeieteiUB,  jCupterkieii  Sckwefelkicii  BlMfitriai, 
Bothklitan  in  flfegett  giildhaMgmi  Quaraes  «Idi 

findet.  Die  KrystaUe  haben  bis  6  Miilim.  Durchmesser, 
amd  durchscheinend,  XauchgiHin  und  ¥oa  dorseibea  Foim 
vid  die  flüdMiachoa,  Ajuh  n^iiudtM  ak  «Mi  ^rar  dM 
Ldtimlir  und  gegen  and/^re  Keageutien  wie  der  Skocodit 
aikderer  Fimdorta. 
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B^i  Burgteimpefifeld,  ij»  aogeo.  Savforst,  finden  sich  auß 
^er  Tbonscbloht^  die  auf  JuraJkalk  lagert,  Braunkohleiv- 

lager,  auf  deren  jeder  Sohle  ein  schwaches  Kieselguhrlager 
vorkommt»  DmKoblßn  gleicl^en  nach  Cass^lmanu  (Aim. 
4.  (»lenL  Pham  UUUUX,  372)  den  X4gxate]i  vom  Weater- 
walde  (s.  diesL  Joum.  LXI,  475),  enthalten  selten  Paeudo- 
lignite  und  eine  geringe  Meng;e  Conglomerate  vermoderter 
Pflaazentheile  und  erdiger  Massen.  Schwefelkies  ist  so 
i(Axk  eingesprengt,  dass  Heinere  Haufen  sich  manchmal 

von  Beibst  entzünden. 

Die  Analysen  sind  auf  dieselbe  Art  ausgeführt,  wie 
M  der  Analysen  -vom  Westerwald  (a.  .a.  0.)  mii  gaben 

iolgeudes  Resultat: 


O    «1    »3  >1  ^ 


P  2  a  P 

Sb.cS    »iCoäks.  Asche.  €     B  O11.N 

HeUer  Lignit                  —      9,73   -46,2;i  1,00   65.26  5,63 
Uebergang  von  hellem 

zu  danidem            41,46     9,5:2  46,37  0,90   63.19   5,$S  29,07 

DnoUer  I#lgm^             4)»^  10«49  4S,S7  0,04  03,75  5,S0  20,4S 

desgl.  55.30  11.15 

tkmglomortt                 46,09    12.01    49,20  8,95    50,38   4,46  28,21 

desgL  33,26  13,14  54«a2  MI  00,^7  4,65  ^^9,9^ 
desgL                     50,43  14,00 

Die  Asebe  der  Braunkohlen  ist  mehr  oder  weniger 
rostroth,  fr^i  von  CaC,  «aiemlich  reich  aa  Gyj^B«  löst  sich 

hl  Sabaaun^  hei  «inigeii  «Dier  Ahaobeidung  Ton  Kioaoleirde. 


3)  Q%a;iMaXivt  Scheidung  von  Nidctl  und  imk. 

Nach  W Ohler  (Ann.  d.  Chem.  u.  Phwrm.  LXXXIX,  376) 
Termischt  man  die  ooncentrlrte  Lösung  beider  Metalle  mit 
ilberschüssigem  Kalibydrat  und  dann  mit  so  yiel  wässriger 
Blausäure,  dass  der  Niederschlag  sich  wieder  löst  Durch 
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eine  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  fallt  daraus  Schw 
feizink  nieder,  während  das  Nickel  in  Lösung  bleibt.  Bat 
Sich  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Digestion  geklärt,  so  Itt- 
trirt  man  nnd  wfischt  den  Niederschlag  mit  schwadMr 
Schwefelkaliumlösung  aus.  Die  Nickellösung  wird  mn 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  gekocht,  bis  das  Cyanür 
zerstört  ist  und  dann  vie  gewöhnlich  behandelt 

Es  Ist  zn  bemerken,  dass  Sdiwefelammoniinn  nidit 
statt  Schwefelkaliums  angewendet  werden  kann  und  dass 
das  angewendete  Alkali  irei  von  Kieselsäure  sein  muss. 


Völckel  erhielt  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXJÜl, 
pag.  3d8)  durch  wiederholte  Destillation  von  WurmsameBfil 
über  wasserfreier  Phosphorsäure,  wobei  ein  grosser  Th^ 

des  Oels  verharzt  oder  in  ein  dicket  schwerllüchtiges  Gel 
verwandelt  wird,  einen  Kohlenwasserstoff,  den  er  Cyneu 
nennt  Derselbe  wird  von  dem  dicken  Gel  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelsaure  getrennt,  auf  welcher  das  Cynea 

schwimmt,  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium 
destilVirt. 

Das  Cynen  destUlirt  zwischen  173—175^0,  ist  iarbloa, 
dünnflüssig,  an  der  Luft  unTeränderlich,  von  schwachem, 

hintemach  brennenden  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  von  0,825  spec  6ev. 
bei  +16^  C,  brennt  mit  niesender  Flamme.  Von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  zersetzt,  mit  rauchender 
bildet  es  eine  gepaarte  Verbindung.  Verdünnte  Salpeter 
säure  greift  es  nicht  an,  concentrirte  färbt  es  in  der  Kälte 
gelbbrattn  und  wandelt  es  in  der  Hitze  in  ein  durch  Wasser 
abscheidbares  schweres  gelbes  OeL 

Das  Cynen  besteht  aus: 


4)  Ueber  das  Cjfnen, 


Berechnet 


Ci,  88,70  88,79 
H«     11,14  11,13 


88,89 

IMl 


Digilized  by  Google 


d'Almeida:  Zersetzung  der  Salze  etc.  ^29 


xxxn. 

Ueber  die  Zersetzung  der  in  Wasser  gelöslen 
Salze  durch  die  elektrisclie  Säule. 

Von 

L  ZemtMtmg  der  MetaMsabuu  Wenn  man  einen  elektri- 
sehen.  Strom  durch  die  Lösung  eines  Metallsalzes,  zum 

Beispiel  schwefelsaures  Kupferoxyd,  leitet,  so  bedeckt 
sieh,  wie  bekannt,  der  negative  Pol  mit  einem  Metali* 
nledersciilag.  Die  Bildung  desselben,  kann*  auf  zwei 
Arten  erklärt  werden.  Man  kann  annehmen,  dass  der 
Strom  direct  auf  das  Salz  einwirkt,  und  dass  der  Metall- 
niederscblag  ein  directes  Resultat  der  Elektrolyse  ist  £s 
ist  jedoch  auch  möglich,  dass  durch  den  Strom  Wasser 
«ersetzt  wird,  und  dass  die  Reduction  des  Metalls  nur 
eine  secundcäre  Wirkung  des  frei  werdenden  Wasscrstolfs  ist 

Beide  £rklärungswei8en  einer  Prüfung  zu  unterwerfen^ 
ist  der  Zweck  des  ersten  Theils  dieser  Arbeit  Die  Re- 
sultate, zu  denen  ich  gelangt  bin,  sind  folgende; 

Operirt  man  mit  einer  Lösung,  welche  neutral  ist, 
und  während  des  ganzen  Versucbis  neutral  erlialten  wird, 
so  rührt  der  Metalfaiiederschlag  fast  ganz  und  gar  von  der 
directen  Zersetzung  des  Salzes  her.  Leitet  man  dagegen 
den  Strom  durch  eine  angesäuerte  Lösung,  so  ist  der  frei 
werdende  Wasserstoff  die  Hauptursache  der  Reduction. 

Damit  man  die  Art  und  Weise,  in  der  ich  yer&hreb  und 
den  Werth  meiner  Resultate  beurtheilen  kann,  führe  ich 
die  beiden  folgenden  Versuche  an : 

a)  Ich  bringe  bekannte  Mengen  einer  neutralen  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  zwei  yerschiedene  Ge- 
rds sc  ,  welche  durch  eine  Ocffnung  von  0,2  bis  A,3  Mm, 
Durchmesser  mit  einander  communiciren.  In  das  eine 
dieser  Gkfasse  tauche  ich  ein  Platinblech,  dies  ist  der  ne- 
gatiTe  Pol;  in  das  andere  bringe  ich  ein  Silberbiech, 

loarn.  f.  prakt  Chemie.  LXII.  3«  9 
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welches  den  positiven  Pol  Ijiltlet.  Ich  lasse  den  Strom  48 
Stunden  im  Gange.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  ünde 
ich  140  Grm.  Silber  am  negativen  Pol  niedet^feschlagea» 
tind  die  Analyse  seigt,  dass  Ton  diesen  140  Mllligim  73 
aus  der  Lösung,  welche  diesen  Pol  um^;ie}>t,  67  aus  der 
Lösung  des  andern  Geiasses  gekommen  sind. 

Die  67  Milllgnn«,  welche  in  dem  positiven  Geiasse 
verschwmiden  sind,  lassen  sich  nur  durch  die  directe  Zer- 
legung des  Salzes  erklären,  denn  der  frei  werdende  Was- 
serstotl  hätte  nur  in  deijenigen  Lösung,  in  welcher  er  sich 
entwickelte,  also  hi  der  negativen,  Metall  redneiren  können. 

.  b)  Bei  einem  zweiten  Versvche,  delr  imit  demselben 
Stroni  als  der  erste  angestellt  wird,  wende  ich  eine  gleiche 
Lösung  und  einen  gleichen  Apparat  an,  nur  ist  die  Lösung 
schwach  angesäuert.  Ich  finde  auch  hier  14W  Milügim. 
Silber  sm  negativen  Pole  niedergeschlagen ;  aUein  ans  ikx 
Analyse  geht  hervor,  dass  sie  derjenigen  Lösung  entzogen 
worden  sind,  in  welche  dieser  Pol  eintauchte.  Hier  war 
also  der  Wasserstoff  die  Ursache  der  Rednction. 

Ich  wiederholte  dieselben  Versuche  mit  salpetersaurera 
Kupferoxyd  und  den  schwefelsauren  Salzen  des  Silbers, 
Kupfers  und  Zinks,  und  immer  erhielt  ich  entsprechende 
Resultate.  Es  ist  immer  mit  bedeutenden  Schwierigkeiten 
verbuiuku,  die  Lösung  während  der  Elektrolyse  neutral 
zu  erhalten,  und  oft  war  es  unmöglich,  dies  zu  erreichen. 
Dieser  Umstand  schmälert  die  V<^ommenhelt  der  Er- 
scheinungen etwas,  ohne  dieselben  Jedoch  gänzlich  zu  vep> 
ändern.  Die  Lösungen,  die  ich  anwendete,  waren  immer 
nur  wenig  concentrirt. 

Die  angeführten  Thatsachen  erklären  sieh  dui^  die 
Leitungsfähigkeit*)  der  Körper,  welche  den  VerSMhen  un- 
terworfen wurden.  Reines  Wasser  ist  bekanntlich  ein  sehr 
schlechter  Elektricitätsleiter;  besser  leiten  Salzlösungen; 
angesäuertes  Wasser  aber  besitzt  eine  noch  bei  weitem 
grössere  Leitungsfähigkeli 


*)  Die  Leitungsfiüiigkeit  wurde  nadi  der  etwas  modiildrteii  Ife» 
von  "Wlkeatstone  bestimiiit.  Douillot  hattjß  die  Oute,  mir 
M  dietttt  Untersadiung  beisttslehea. 
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durch  die  clektriscbe  Sftule.  |9| 

Tergleicht  man  diese  Verhältnis  mit  den  Resultaten, 
die  uns  die  etektroehemische  Zersetzung  ^e^eben  hat,  so 

sieht  man,  dass  bei  diesen  Zersetzungen  Alles  so  vor  sich 
gegangen  ist,  wie  wenn  der  Sti'om,  indem  er  durch  ein 
Chemisch  mehrerer  Körper  eirculirte,  Torzüglich  diejenigen 
durelilMfen  und  zersetzt  hätte,  deren  Leitungsfähigkeit  am 

gross ten  ist. 

Wenn  man  daher  den  Strom  durch  eine  nei\|rale  Salz* 
lOsang  fuhrt,  so  wird  ütst  Rur  das  Balz  zersetzt,  welches 
viel  besser  leitet  als  das  Wasser.  War  die  Lösung  sauer, 
so  unterliegt  der  beste  Leiter,  das  angesäuerte  Wasser, 
Torzüglich  der  Wirkung  des  Stroms. 

IL  SalM0  dar  AlkaUm  und  Rrden.  Leitet  man  durch  die 
Lösung  eines  Alkalisalzes  einen  Strom,  so  circuKrt  der- 
selbe bald  durch  ein  sehr  zusammengesetztes  Gemisch. 
Dies  enthält  nämlich  Wasser  und  das  ursprüngliche  Salz, 
ausserdem  aber  auch  fteie  Säure  und  A-eies  Alkali,  welche 
beide  sehr  gute  Leiter  sind,  und  welche  der  Strom  durch- 
laufen muss.  Der  Versuch  bestätigt  diese  Ansicht  voll- 
ständig. 

Um  die  Rolle,  welche  ^e  Säure  spielen  kann,  genau 

zu  beurtheilen,  bringe  ich  gleiche  Mengen  einer  Salzlösung 
(z.  B.  salpetersaures  Kali)  in  zwei  communicirende  Gefasse; 
den  Theil  der  Lösung,  in  welchen  der  positive  Pol  taucht, 
ttaxte  teh  an.  Die  nach  dem  ¥er8uche  ausgeführten  Ana- 
lyseft zeigten,  dass  da,  iro  ieb  ^  Sftur^  zugesetzt  Ikatte, 
eine  geringe  Menge  des  Salzes  zersetzt  worden  war;  der 
Strom  war  also  Jetzt  zum  Theil  durch  die  Säure  gegangen. 

I>er  Einfluse  des  Alkali  stellt  sich  sehr  gut  bei  einem 
dem  vorhergehenden  ähnlichen  Versuche  heraus.  Ich 
mache  den  am  negativen  Pol  befindlichen  Theil  der  Lösung 
Stark  alkaliseh  und  finde,  dass  derselbe  durch  den  Einfluss 
des  Stroms  einen  geringen  Theil  des  in  ihm  enthaltenen 
Salzes  verloren  hat,  wie  wenn  ein  Theil  de«  Stroms  daa^ 
Alkali  durchlaufen  hätte. 

Mit  salpetersaurem  Katron  und  schwefelsaurem  Kali 
und  Katron  erhielt  icb  dieselben  Resultate. 

Die  Natur  der  Säure  oder  der  Basis  gewisser  Baisse 
gestattet  diese  Versuche  zu  wiederholen,  ohne  die  eine  der 

9* 
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Lösungen  zu  verändern.  Die  Zersetzung  der  schwefelsauren 
Magnesia  bringt  da»  wo  sich  die  Basis  absondert,  kam 
neues  Element  in  die  Losung,  denn  die  Basis  ist  onldslidi, 
"Während  sich  am  positiven  Pol  eine  Säure  entwickelt.  Nun 
findet  man,  dass  sich  dieses  Salz  wie  ein  Alkalisalz  ver- 
hält» dessen  an  dem  positiven  Pol  befindliche  Lösong  zimr 
angesäuert  worden  war. 

Das  kohlensaure  Kali  bietet  ein  Beispiel  entgegenge- 
setzter Art.  Zufolge  der  Natur  der  Kohlensäure,  welche 
sich  an  den  positiven  Pol  frei  begiebt»  verhalt  sich 
dieses  Salz  wie  ein  Salz,  das  zuvor  am  negativen  Pol  ür 
kaiisch  gemacht  worden  ist. 

Das  salpetersaure  Natron  enthält  eine  Säure,  welche 
die  Elektricität  zwei  und  ein  halb  Mal  besser  leitet»  als 
die  Basis;  mit  diesem  Salze  glaubte  idi  densdben  Termeh 
wie  mit  der  schwefelsauren  Magnesia  ausführen  zu  können. 
Bringt  man  die  Lösung  des  vollkommen  neutralen  Salzes 
in  jedes  der  beiden  Gefasse»  so  wird  sie  sogleich  in  dem 
einen  sauer,  in  dem  andern  alkalisch,  und  ich  habe  ge- 
funden, dass  da,  wo  der  gute  Leiter,  die  Säure,  entweicht, 
weniger  Salz  zersetzt  wird»  als  da»  wo  sich  die  Baus  ab> 
scheidet 

Salpetersaures  und  schwefelsaures  Kali  gaben  dieselben 
Resultate. 

Endlich  wollte  ich  noch  vmachen»  was  gesehelm 
würde,  wenn  die  Lösung  des  Salzes  während  der  ganzen 

Dauer  des  Versuchs   iicutral   ])liebe.    Es  war  mir  nicht 
♦     möglich,  diese  ^ieutralität  zu  erreichen;  allein  durch  einen 
sehr  einfachen  Kunstgriff  bin  ich  zum  Ziele  gelangt 

In  das  positive  G^fass  brachte  ich  anfangs  Kali,  in 
das  negative  die  äquivalente  Menge  Schwefelsäure,  und 
dßxin  fügte  ich  zu  beiden  gleiche  Volumina  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali.  Ich  fuhr  mit  der  Zersetzung 
fort  bis  die  Quantitäten  Säure  und  Basis,  welche  Ursprünge 
licli  in  die  Gelässe  gebracht  wurden,  in  den  entgegenge- 
setzten Gefässeu  frei  geworden  waren;  also  die  Säure  am 
positiven  Pol»  die  Basis  am  negattven.  Bei  dieser  Bin* 
richtung  war  die  Lösung  in  jedem  der  Gefässe  während 
der  einen  Hälfte  des  Versuchs  sauer,  während  der  andern 


1 
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alkalisch.  Der  Einfluss  der  Säure  und  des  Alkalis  war 
also  im  Augenblicke,  als  der  Versuch  unterbrochen  wurde^ 
auf  beiden  Seiten  gleich  stark  ssur  Geltimg  gekommen. 

Die  Analyse  zeigte,  dass  dann  fast  gleiche  Gewichte 
des  Salzes  in  beiden  Gelassen  unzersetzt  geblieben  waren. 

Aus  der  Gesammthelt  der  eben  angegebenen  Versuche 
lassen  sich  mehrere  Schlüsse  ableiten;  die  hauptsächlich- 
sten sind  folgende  beiden: 

a)  Wenn  physikalische  Untersuchungen  die  directe  Zer- 
setzung eines  Salzes  verlangen,  darf  man  nie  mit  Lösungen 
opertren,  die  saner  oder  alkalisch  sind,  oder  es  werden 
kennen. 

Dies  ist  besonders  bei  der  Bestimmung  der  elektro- 
chemischen Aequivalente  zu  berücksichtigen. 

b)  Wird  eine  Salzlösung  in  einer  U  förmig  gebogenen 
Bdhre  der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  unter* 
worfen,  so  wird  das  Salz  in  dem  einen  Atme  immer 
schneller  zersetzt,  als  In  dem  andern.  Daniel!,  Ponfllet, 
Smee  und  Hittorff  haben  diese  so  merkwürdigen  Er- 
scheinungen entdeckt  und  zu  erklären  gesucht ;  aus  meinen 
Versiiehen  scteint  hervorzugehen»  daas  die  Hauptursache 
m  dem  Nichtneutralbleiben  der  Lösung  zu  suehoi  Ist 


xxxm. 

Ueber  die  Verbindungen  des  Glyccrius 

mit  Säuren. 

Von 
Berthelot 

(ComjU,  rend,  ÄÄÄrUI,  }>  OOS.) 

Die  Resultate,  die  ich  erhalten  habe,  beziehen  sich 
1)  auf  Tersehiedene  Glycerinverbindungen  der  höchsten 
Ordnung; 
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2)  auf  TenöhiedeM  Verbuiidnxigra  d»r  fiitzsiiiie  mit 

Glycerin ; 

3)  auf  das  Verhalten  desselben  gegeu  Oxalsäure; 

4)  auf  eine  el^enthüailiche  Verbindung  des  Glyeerfai 
mit  Alkohol 

Auf  die  Mittheilung  dieser  Resultate  werde  ich  einige 
Bttrachtungen  über  die  Glycerinverbindungen  folgen  lassen. 

Erster  The  iL 

L  loh  liabe  folgende  Verbindungen  dargestellt: 

1)  Das  TrioMn,  C,hH,o40|j  3C36H,404  +  CsHgO«  — 
6H0.  Diese  Verbindung  ist  flüssig  und  neutral  Wird  sie 
bei  100^  C.  mit  Bleioxyd  bebandelt»  so  zerlegt  sie  sich  lang- 
sam und  schwer  in  Oelsäurc  und  Glycerin. 

Bas  Trioleln  ist  idtotisoh  mit  dem  natürliohm  Olefn. 

Es  besitzt  die  Zusammensetzung;  und  die  Eigenschaften 
des  von  Chevreul  analysirten  Olcins. 

3)  Das  7rwaMi,  €y«H,tO^,  »80|«H|»0«  +  €b%0»— 
OHO.  Bs  bildet  eine  neutrale  ölige  Flüssigkeit  von  unan- 
genehm cm  Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether,  und  lässt  sich  in  Glycerin  und  Vatodan» 
säore  «eric^rtt^ 

3)  Das  TribHtyriiu  CjoHieOn^SCsUgO^  +  CeHsOß  — 6HO. 
Es  bildet  eine  neutrale,  öhge,  riechende  Flüssigkeit,  deren 
Dichte»  1,056  ist;  es  lässt  sich  in  Glycerin  und  Bntters&nre 
zerlegen. 

4)  Das  THbtnzoyicm,  C48HjoO,2  =  3C,4H€04  +  C6H80e  — 
6HO.  Dasselbe  ist  neutral,  luTttaUisirt  In  reinem  Zustande 
in  schönen  weissen  Nadeln,  welche  grösser  sind,  als  die 

irgend  einer  andern  Glycerinverbindung. 

5)  Das  Triacttm,  C,»Hi40it=3C4H404  +  CHs0«— 6H0. 
Dasselbe  bildet  eine  neutrale,  riechende  Flüssigkeit,  deren 

Dichte  =  1,174  ist;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  sehr 
löslich  in  verdünntem  Alkohol  Es  enthält:  C  =  49,9;  U 
=  6,8.  Die  Formel  rerlangt:  C  =  49,6;  H  =  6.4 

zersetzt  sich  beim  Verseifen  in  Essigsäure  und 
Glycerin. 
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£6  gab; 


Essigsäure 
Olycerin 


8Ü,G 
43,1 


123,7 


Die  Famel  v^langt: 


Essigsäuro 


Die  analytischen  Resultate,  die  ich  bei  Untersuchung^ 
dieser  Verbindungen  erhielt,  und  besonders  die  Analyse 
und  die  Verseif ong  des  Triacetln,  welches  dss  niedrigste 
AeqniTalent  besitztt  haben  mich  veranlasst,  die  für  das 
natürliche  Stearin*)  allgemein  angenommene  Formel  zu 
verändern,  welche  ich  früher  beibehalten  zu  müssen  glaubte. 

Nimmt  man  an,  dass  auch  die  Glycerinverbindungen 
der  höchsten  Ordnung  eine  ähnliehe  Formel  besitzen,  so 
rauss  das  natürliche  Stearin  eben  so  wie  die  mit  demselben 
identische,  künstliche  Verbindung  als  ein  Tristearin  be- 
trachtet Wehrden: 

CinHnoOn  =3C36H3604  +  CiHsO«  — 6H0. 

Diese  Formel  stimmt  mit  den  schon  bekannten  Ana- 
lysen und  Thatsachen  überein.  Das  Gleiche  gilt  für  das 
natürliche  Margarin  und  Palmitin.  Biese  Substanzen,  so 
wie  auch  die  mit  ihnen  identischen,  künstlichen  Verbin- 
dungen scheinen  mir  Trimargarin  und  Tripalmitin  zu  sein. 

II.  1)  Ausser  den  angeführten  Körpern  habe  ich  eine 
neue,  neutrale  Verbbidung  des  Glycerin  mit  Sijjzsäure  er- 
halten. 

Das  Bichlorhydfm,  C»H,C1,0,=2HCH- CeHgO«— 4H0. 
Dasselbe  bildet  ein  neutrales,  helles  Gel,  ist  unlötilch  in 
Wasser  mid  besitst  «hien  s^  entsehiedenen  Aethergorucfa. 

Seine  Dichte  ist  =  1,37.  Kali  zersetzt  es  langsam  unter 
Bildung  von  Glycerin  und  Salzsäure^*). 


*)  Dies  ist  rllc  Formo]  von  Lccanu  Bcrzdius,  nach  dem 
gegCQwärügen  Acquivalent  der  Stcnrinsäurc  berechnet.  Die  Formel 
TOQ  Pelouze  und  Liebig  unterscheidet  sich  nur  durch  %  Acquiv. 
Wasser. 

**)  Die  Eaistena  und  die  I^atur  dieser  Verbindung  vcranlMste 
miebi  neue  Vntemchungen  über  das  Acetidin  imd  Butyxidin  aoza- 
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2)  Einer  besoiulern  Untersuchung  habe  ich  diejenigen 
Verbindungen  unterw  orfen,  welche  die  Säuren  zugleich  mk 
Salzsäure  mit  dem  Glycerin  eingehen. 

Nach  ihrer  Aniilyse,  ihren  Eigenschaften  und  der  ver- 
hältnissmässig  niedrigen  Temperatur,  bei  der  sie  destilliren, 
scheinen  diese  Körper  nicht  Gemenge  einfacher  Verfohh 
düngen,  sondern  bestimmte  Verbindungen  zu  sefai,  in 
welche  die  Salzsäure  neben  der  andern,  durch  das  Gly- 
cerin neutralisirten  Säure  eintritt,  l'nter  dieser  Vorauft- 
Setzung  iLönnte  eine  Glycerinverbindung  ebenso  wie  mehre 
Aequiralente  derselben  Säure  mehrere  Terschiedene  Säuren 
enthalten.  Eine  dieser  Verbindungen,  das  Bmzocidorhydrm, 
entspricht  nach  den  Analysen  der  bestimmten  Formel: 

C20H, ,  ClOe  =  ChH«04 + Ha  +  C^HgO« — 4HO. 

III.  W  ird  Oxalsäure  mit  Glyceriu  bis  100®  erhitzt,  so 
zersetzt  sie  sich  in  reine  Kohlensäure,  welche  entweicht^ 
und  Ameisensäure,  die  mit  dem  Glycerin  zurückbleibt»  ohne 

jedoch  eine  neutrale  Verbindung  zu  bilden.  Bei  Gegen- 
wart überschüssigen  Glycerins  ist  die  Zersetzung  erst  nach 
27  Stunden  vollständig.  Diese  merkwürdige  Reaction  stimmt 
mit  der  häufig  beobachteten  Bildung  von  Ameisensäure  auf 
Kosten  der  Oxalsäure  überein,  allein  ich  glaube  nicht,  dass 
diese  Erscheinung  anderwärts  so  deutlich  den  reinen  und 
einfachen  Charakter  einer  Spaltung  gezeigt  hat: 

C4H20g  =  C204  +  C2ll204. 

IV.  Mit  dem  Alkohol  geht  das  Glycerin  eine  den  m 
Willi a ms on  entdeckten,  gepaarten  Aethem  ähnliehe  Ver- 
bindung ein.  Das  Diathylin,  C,4lli60e  =  2C4H5BrH- CfiügOi 
— 2HBr,  erhält  man,  wenn  man  Glycerin,  Bromwasserstoü- 
äther  und  überschüssiges  Kali  60  Stunden  in  -vmohtos- 
senen  Gefässen  bis  100**  erhitzt*).  Die  Flüssigkeit  bildet 
nach  Beendigung  des  Versuchs  in  den  Köhren  zwei 
Schichten;  man  giesst  die  obere  ab  und  deatillirt  sie.  Bei 


stellen.  Nach  meinen  neuen  Versnclien  ist  dss  Acetidin  ein  IHatHm, 
Ci4Hi,Oio+Kl4H|04+CtHcO»-'iHO,  und  dasButyridin  ^nJHbufyrm 
*)  Anf  ähnliche  Weise  habe  ich  mit  Kali  den  Aethyl  -  Bfethyl» 
Aether  erhalten. 
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IM®  destillirt  das  Diäthylin.  Es  bildet  eine  ziemlich  be- 
wegliohey  farblose»  klare  Flüssi^eit,  die  wenig  oder  nicht 
IMIch  in  Wasser  ist  und  einen  schwadi  Stfaerisdien,  etwas 

pfefferartigen  Geruch  besitzt.  Seine  Dichte  bctnig-t  0,92, 
Lässt  man  einige  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  auf  glühenden 
Kalk  ÜBdlen«  so  scheint  sieh  Acroiein  au  bilden.  Beim  Des- 
ttniren  mit  einem  Gemisch  von  Schwefolsftnre  und  Butter- 
saure  giebt  das  Diäthylin  Buttersäureätber. 

Zweiter  Theil.  —  Allgemeine  Schlüsse. 

1)  Aus  den  Thatsachen,  die  ich  so  eben  angefahrt; 

und  denen,  die  ich  schon  früher  bekannt  f^cmacht  habe, 
geht  hervor,  dass  sich  die  von  mir  untersuchten,  künsir 
liehen  GlycerinTerbindungen  wie  neutrale  Körper  yerhalten, 
die  durch  Vereinigung  des  Glycerins  mit  Säuren  nach 
chemischen  Proportionen  gebiklet  werden. 

Bei  dieser  unter  Elimination  der  Elemente  von  Wasser 
sieh  bildenden  Verbindung  TCrschwinden  die  Eigenschaften 
der  Saure.  Die  Körper  geben  sämmtlich  beim  Behandehi 
mit  Kali  ein  neutrales  Salz  und  einen  und  denselben 
Körper,  das  Glycerin.  Zu  gleicher  Zeit  werden  dio  Ele- 
mente Ton  Wasser  wieder  aufgenommen,  und  die  Eigen» 
Schäften  der  Sfture  treten  wieder  henror.  Dieselben  £r^ 
scheinunü^en  der  Zersetzung  treten  unter  den  verschieden- 
sten Umständen  und  oft  bei  den  geringsten  Einüüssen  ein. 

Diese  Bedingungen,  diese  Ersdieinungen  und  diese 
Produkte  sind  vollkommen  identisch  mit  denjenigen,  welche 
man  bei  Zersetzung  der  natürlichen  Fette  beol)achtet,  wie 
dies  aus  den  vor  4U  Jahren  von  Chevreui  ausgeführten 
Arbeiten  henrorgeht 

2)  Diese  Thatsachen  beweisen,  dass,  wie  schon  ange» 
führt  wurde,  ein  analoges  Verhältniss  zwischen  den  Fetten 
und  den  Aethem  stattfindet  Eines  Theils  entstehen  die 
Aether»  wie  die  Fette,  durch  unmittelbare  oder  mittelbare 
Vereinigung  einer  Säure  mit  Alkohol;  diese  Vereinigung 
geht  unter  Ausscheidung  der  Elemente  von  Wasser  vor 
sich,  wobei  die  Eigenschaften  der  Säure  verschwinden. 
Andern  Theils  regeneriren  die  so  gebildeten  neutralen 
Körper  unter  verschiedenen  Processen  die  Sinre  und  den 
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AUtoM,  indem  die  SkoMiate  Ton  Weeeer  wieder 

nommen  werden.  Die  Einwirkung  der  Alkalien,  der  cou- 
centrirten  Säuren,  des  Wassers,  sie  mag  heftig  bei  220^ 
oder  iangeem  bei  gewöhnlicher  Temperstar  yc9  eich  gehellt 
»eifegt  die  neutralen  Fette  eben  so  in  Säuren  und  GHjT'* 
cerin,  wie  die  Aether  in  Siiureii  und  Alkohol. 

Beide  bilden  unter  Einwirkung  des  Ammoniaks  ^"^^^ 
Noch  besser  läset  sich  die  AequivelenE  des  Glyceiios  und 
des  Alkohols,  den  Säuren  gegenüber,  durch  directe  und 
gegenseitijz^e  Rcactionen  nachweisen :  man  kann  nach 
Willkür  sowohl  gewisse  Aether  durch  Glycerin  zersetzen 
und  Glycerinverbindungen  bilden»  als  auch,  ein  Fett  durdi 
Alkohol  zersetzen  und  einen  Aether  bilden. 

Diese  Thatsachen  beweisen  unabhängig  von  jeder  Tly- 
pothese  die  Analogie  in  der  Constitution  der  Gljcennver- 
bindungen  und  der  Aether. 

8)  Wenn  nun  das  Glycerin,  hinsichtlich  der  Natur 
seiner  Verbindungen  mit  Säuren  dem  Alkohol  gleicht,  so 
beweisen  doch  die  Formeln  dieser  Verbindungen,  die 
Existenz  mehrerer  neutraler  Verbindungen  zwischen  dem 
Glycerin  und  derselben  Säure,  einen  wesentlichen  Unter- 
schied zwischen  dem  Glycerin  und  dem  AlkohoL 

In  der  That  gehören  die  neutralen  GlyeerinTeihindungea 
drei  versehiedenen  Reihen  an: 

Die  erste  lleihe  iHt  auch  hinsichtlich  der  Formeln  den 
Aethern  analog  und  wird  durch  die  Vereinigung  von  1  Aeq. 
Siure  mit  1  Aeq.  Glyeetin  unter  filiosiaation  Ton  2  Ae% 
Wasser  gebildet. 

Monostearin        €45114208  =0,6113604  +  C^HgO«  —2H0. 
MonocUorhydrin  dHiClO«    HCl  +  CcHtO«  — 2H0. 

Die  zweite  Reihe  wird  durch  Vereinigung  von  2  Aeq. 
Säure  mit  1  Aeq.  Glycerin  unter  Elimination  von  bald  2 
bald  4  Aeq.  Waslser  gebildet*). 

Distearin  C,8H78  0n==2C3ßIIa,.(^4 +C6II8  06 -2110. 
Dibutyrin  C22Tl220,2=2C8Hs04 -f-  CoHsOe  —  2H0. 
Diacetin  CmHj,0,o =2C4H404  +  C,H»0,  — 4H0. 


*)  VMU«kkt  ist  die  Meogedet  eliimDirteo  Wasam  imoMrdiml^ 
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Beazochlorhydrin  CioUitCiO«  =  Ci4lJs04  +  HCl  +  CiHgOt 

—  4110. 

Diäthylin  Ct4H«0« = ^H«Ot + C^HtO»  — 

SidUorhydrin       dHeOlsOs    2H01 + d  HtO»  — 4H0. 

Die  dritte  Reihe  entstellt  durch  Vereinigung  von  3  Aeq. 
Saure  mit  1  Aeq.  Glycerin  unter  £Uinination  von  6  Aeq. 
Wasser. 

Tristearin  C,uHnoO,2=3C36H3604  +  CellgOfi— 6H0. 
Tholein  Ch4Hio«Ois  =>  SC^nHmO«  +  GsHsO«  — 6H0. 
Triacetin  €f 9H|40f s = 3G1H4O4  +  GbHgO« — 6H0. 

Dieser  Reihe  scheinen  die  natürhchen  Fette  anzuge- 
hören. Bei  der  Zersetsung  der  Körper  dieser  B^he  er- 
setsen  S  KO  den  mit  der  wasserfMen  Sfttire  yerf^undenen 

Korper  CgHsO^,  dessen  SauerstolT  das  Drittel  von  dem  der 
wasserfreien  Säure  ist.  Es  besteht  also  dieselbe  Beziehung 
Wie  bei  den*  neutralen  Salzen. 

Diese  Thatsachen  beweisen,  dass  das  Glycerin  zu  dem 
Alkohol  in  .demselben  Verhältnisse  •  9teht,  wie  die  Pho»> 
phors&ure  txst  Salpetersäure.  Die  Salpetersäure  giebt  nur 
eine  Reihe  neutraler  Salze,  während  die  Phosphorsäure 
drei  verschiedene  liefert,  nämlich  die  gewöhnlichen  Phos- 
phate, die  Pyrophosphate  und  die  Metaphosphate.  Die 
Salse  dieser  drei  Reihen  bilden  bei  Zersetsung  durch  eine 
energische  Säure  in  Gegenwart  von  Wasser  eine  und  die- 
selbe Phosphorsäure.  Eben  so  liefert  der  Alkohol  nur 
eine  Beihe  neutraler  Aether,  wihrasd  das  Glyeertn  drei 
yerschiedene  Reihen  neutraler  Verbindungen  giebt  Diese 
drei  Reihen  geben  bei  ihrer  Zersetzung  in  Gegenwart  von 
Wasser  denselben  Körper»  das  Glycerin« 

Das  Olycerin  ist  nicht  der  einzige  Körper,  der  mit 
dem  Alkohol  die  Eigenschaft  theilt,  durch  Vereinigung  mit 
Sinren  neutrale»  beständige  Verbindungen  zu  geben.  Die« 
selbe  Eigenschaft  habe  ich  ihst  in  gleichem  Grade  bei  dem 
Mannit  gefunden,  und  ich  erhielt  aus  diesem  Körj)er  mit 
Strearinsäure  .das  Simurüt  mit  der  Palmitinsäure  das  Pal- 
wiHit^  mit  der  Buttersaure  das  fti%riir,  mit  d«r  fissigsiure 
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Aeetd,  mit  d«r  OMofTwamnlollMUire  dts  CUMydht 

Mehrere  dieser  Verbindungen,  welche  durch  Wasser  be! 
hoher  Temperatur  zersetzt  werden,  regenerircn  die  Säure, 
durch  die  sie  gebildet  wurden,  und  dM  kryatmllieirta  Manaii 


XXXIV. 

Chemisch-Technisches  über  Leim. 

Hylten-Cavallius  hat  mehrere  Versuche  über  das 
Verhalten  des  Leims  mltgetheilt  (Oefven.  af  Yeumk.  Akui. 
PärhandUng.  1853.  No.  788,  p.  166)  die  folgende  Besultafte 

enthalten : 

1.  Setzt  man  zu  einer  lauwarmen,  mit  dem  Tier-  bis 
sechsfachen  Gewicht  Wassers  bereiteten  Leimlösung  pul- 

verförmiges  kc,KiT,NaG,(k-|  Na)f,MgS  oder  andere  Salze» 
so  coagulirt  der  Leim,  wahrscheinlioh  durch  die  Salze 
mechanisch  aus  der  Lösung  verdrängt.  Verdünnte  Lösungen 

dieser  Salze  fallen  eine  Leimlösung,  die  Kochsalz  enthalti 
nicht. 

2.  Sattigt  man  dne  wanne  Lelmlösung  0n  dem  sechs-  i 

fachen  und  mehr  Wasser)  mit  NaCl,NH4Cl,BaCl,kN,kCr2 
tt.  a^  so  gelatinirt  sie  nicht  beim  Erkalten;  gesättigte  Lö- 
tnagen  dieser  Salze  nehmen,  wenn  auch  langsam,  trodmea 
Leim  auf. 

3.  Versetzt  man  lauwarme  sehr  starko  Leimlösung 
(i  Th.  Leim  auf  3  Th.  Wasser)  mit  concentririer  Alaun- 
oder  anderer  Thonerdesalz-LÖsung,  so  fillt  theilweise  der 
Leim  als  durchscheinende,  farblose,  steife  Masse  aus.  Mehr 
verdünnte  Leimlösung  (1  Th.  auf  12  Th.  Wasser)  wird  sehr 
zähe  bei  einem  geringen  Zusatz  von  Thonerdesalzlösung; 
fügt  man  aber  grössere  Mengen  auf  einmal  hinzu,  so  zeigt 
sieh  die  Wirkung  weniger  merkbar.  Geringer  Zusatz  nm  \ 
Säure,  z.B.  Essigsäure,  verhindert  jede  Wirkung  der  Thon- 
erdesalzc.  Gegen  fiisenoxydsalze  Terhält  sich  mit  Aas- 
nähme  der  F&rtiung  des  Miederschlaga  Leim  ganz  gleich. 
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Die  Niederschläge  sind  Verbindungen  von  Leim  mit  Thon- 
erde und  Eisenoxyd,  die  in  Wasser  schwerer»  in  Kochsalg- 
Idsong  unlöslich  sind.  Wenn  man  daher  eine  mit  Koch- 
salz gesättif,^te  Leimlösung  mit  Thonerde-  oder  Eisenoxyd- 
salz vermischt,  so  fallt  VtMO  Leim  noch  nieder,  und  lügt 
man  znr  Alaunlösong  irgend  einen  Farbstoff,  dann  laset 
sieh  ein  sehr  gmnger  Leimniederschlag  noch  deutlich  er» 
kennen.  Leim,  der  Thonerdesalz  enthält,  ist  wenip  l)iudend, 
daher  soll  man  Zusatz  von  Alaunlösung  zum  Klären  beim 
Leim  vermeiden, 

4  Mit  verdünnten  8&nren,  wie  8alz-,  Schwefelr,  Sal* 
peter-,  Wein-,  Citronen-  und  Indifrschwefelsäure  versetzt, 
gelatinirt  die  Leimlösung  })eim  Erkalten  nicht,  aber  sät- 
tigt man  sie  nun  mit  Kochsalz,  so  entstehen  farblose  oder 
gefärbte  Coagula.  Diese  stellt  man  am  leichtesten  dar, 
wenn  man  zu  einer  klaren  Leim-Kochsalzlösung  die  ge- 
nannten Stolle  setzt 

5.  Wird  Leim  in  dem  sechsfachen  Gewicht  einer  stiifcen 

Abkochung  gewisser  Farbliölzer,  z.  B.  gelben  oder  braunen 
Brasilienholzes,  Feruambuks,  Uaidekrauts  u.  a.  gelöst^  und 

dann  erhitzt  mit  KCr^ldsung  versetzt,  so  erstarrt  die  Flüs- 
sigkeit ganz  zu  einer  dunkeln  unlöslichen  Gallert.  Ver- 
setzt man  JMm  mit  Eisenvitriollosung  und  dann  mit  KC^ 
so  fUlt  er  als  braune  unlösliche  Masse  nieder. 

Werden  Leimschnitte,  die  eine  hinreichende  Menge  der 
oben  genannten  Farbstoffe  oder  Eisenvitriols  enthalten,  in 
kalte  Lösung  von  KCrj  gestellt,  so  bleibt  der  Leim  un- 
löslich. Darauf  hat  der  Verf.  die  Methode  einer  Schnell- 
gerberei, Farbengerberei  und  Mineralgerberei  gegründet 

6.  Einige  Minuten  mit  gelöschtem  Kalk  gekocht  ver- 
liert Leimlösung  die  Eigenschaft  zu  p:elatiniren  und  giebt 
beim  Verdunsten  eine  gummiähnliche,  farblose,  in  kaltem 
Wasser  und  gesättigter  Kochsalzlösung  lösliche  Masse, 
welche  im  letztem  Fall  mit  Thonerdesalz  einen  in  reinem 
kalten  Wasser  löslichen  Niederschlag  erzeugt.  Jener  gum- 
miähnliche Leim,  in  passender  Menge  mit  reinem  Leim 
vermischt,  giebt  ein  Gemisch  von  der  Beschaffenheit  des 
gewöhnlichen  Tischlerleims,  welches  nach  dem  Troclmen 
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eine  unbiegsame,  glasige  Masse  darstellt,  die  zu  gewissen 
Jahreszeiten  feucfats  zwischen  den  Lippen  klebrig  wird  nn4 
sich  theflweis  in  kaltem  Wasser  löst.  Bekanntiieh  biideC 
sich  die  guminirihnliche  Beimischung  des  gewöhnlichen 
Tischlerleims  durch  längeres  Kochen  bei  der  Bereitung» 
theils  auch  wohl  durch  Einwirkung  des  roekalindigen 
kaustischen  Kalks,  ron  dem  das  Leimleder  nieht  sorgi21tig 
gereinigt  war.  Bisweilen  bringt  man  den  Leim  nicht  zum 
Oerinnen  und  sucht  den  Grund  davon  meist  in  gewitter- 
hafter  Luft;  er  liegt  aber  wohl  näher  in  dem  anwesenden 
Kalk.  — 


XXXV. 

lieber  die  Beslinmiuiig'  der  Salpetersäure 
bei  Gregenwart  orgaiüscher  Substanz^. 
Anwendung  aui*  den  Tabak. 

Voa 

TL  Sehloesing. 

(JmL  de  CMm.  9.  §4r.  $om.  II,  419,) 

(Mit  AbbUduugen  auf  Taf^l  L) 

Bekannt  ist  die  Methode  von  Felo  uze*)  zur  Bestim- 
mung der  Salpetersaure  und  insbesondere  des  saipeter- 
sauren  Kalia  Zum  Theil  gestützt  auf  die  Reduction  der 

üebenn angansäure  durch  Eisenchlorür  setzt  diese  Methode 
voraus,  dass  das  Salpeter  saure  halz  vollkommeu  irei  tou 
Substanzen  ist^  welche  iahig  sind,  Uebermangansaure  augen- 
blicklich zu  reduciren;  ich  sage  augenblicklich,  weil  eine 
Substanz,  die  eine  gewisse  Zeit  nüthig  liätie,  um  eine 
äliiiliche  Erscheinung  hervorzubringen,  keinen  merklichen 
Fehler  in  der  Bestimmung  verursachen  würden  da  die  Be- 
duction  der  Uebermangansaure  durch  Eisenchlorür  sogleich 
erfolgt 

•)  Dies.  Journ.  XL,  324. 
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Allein  es  giebt  besonders  unter  den  organischen  Veiv- 
bindungen  sehr  Tide,  welche  die  Uebenmngansftttre  kn 
Augenblick  des  Zusammentreffens  mU  ihr  reduciren.  Ist 

ein  Nitrat  mit  einer  solchen  Substanz  verunreinigt,  so  ist 
die  Methode  von  Felous&e,  wie  derselbe  auch  selbst  aor 
gegeben  hat^  nkht  anwendbar.  Es  ist  nun  zwar  bisweilen 
mdglieh,  durch  geeija^ete  Processe  jene,  die  Bestimmung 
hindernden  Substanzen  zu  entfernen,  allein  im  Allgeiueiueu 
sind  solche  Trennungsmethodea  nicht  hinlsaglich  genMt 
besonders  wenn  die  Salpetersäure  in  einem  Gemisch  or- 
ganischer Verbindungen,  z.  JJ.  in  einem  Pflanzenausza^  zu 
bestimmen  ist 

Da  ich  wÄTischte,  den  Gehalt  verschiedener  Tabak* 
Sorten  an  Salpetersäure  ze  ermitteln,  und  hierbei  die  An- 
wendung der  Uebermangansäure  unmöglich  war,  sachte 
ich  ein  anderes  Yerfhhren  ausfindig  zu  machen.  Die  Me* 
thode,  deren  ich  mich  ])cdiente,  schien  mir  genau  nud  all- 
gemem  genug,  um  der  rVerölfentlichung  ^verth  zu  sein; 
und  ich  zaudre  nicht,  sie  mitzutheilen,  da  die  Bestimmung 
der  Salpetersäure  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen 
für  die  Entscheidung  mehrerer  wichtiger  Fragen  von  Be- 
deutung ist.  Hierher  gehören  die  Fragen  über  die  Bildung 
und  Zersetzung  der  Salpetersaure  unter  natürlichen  £in- 
Ilüssen,  über  den  Gehalt  an  Salpetersaure  in  den  Boden- 
arten,  Düngern,  l'flanzen,  Wüssern  aller  Art,  über  die  Rolle, 
welche  die  Salpetersäure  bei  der  Vegetation  spielt;  ferner 
die  Frage,  ob  die  grünen  Blätter  die  Eigenschaft  besitzen, 
sie  zu  ersetzen,  um  ihren  Stickstoff  in  stickstoffhaltige 
Verbindungen  überzuführen. 

Diese  Abhandlung  zerfallt  in  drei  Theile: 

In  dem  ersten  \vci*ic  ich  eine  Methode  angeben,  um 
die  Salpetersäure  zu  bestimmen,  wo  sie  nicht  neben  orga* 
nia^hen  Substanzen  Tori^ommt 

In  dem  zweiten  Theile  werde  ich  zeigen,  dass  diese 
Methode  auch  für  den  Fall,  dass  die  Salpetersaure  nut  or- 
ganieehen  Substanzen  verunreinigt  ist,  noeh  angewendel 
werden  lunn« 

In  dem  dritten  Tl^ile  werde  ich  als  Beispiel  für  die 
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Anwendbarkeit  dieser  Methode  meine  Resultate,  die  ich 
bei  Untersuchimg  des  Tabaks  erhalten  habe,  mittheiieiL 

Auch  habe  ich  Veraiiche  angestellt,  welche  nachw^^fleii 

sollten ,  dass  dieselbe  Methode  einer  alli^enieineren  An- 
vendung  fähig  sei,  z.  B.  zur  Bestimmung  der  Salpeter- 
sauren  Salze  in  den  Wässern  nnd  Bodenarten,  bei  ihrer 
Zersetzung  unter  dem  Einflösse  fiiulender  Körper,  und 
endlich  bei  Entscheidung  der  Frage  über  die  Assimilatioa 
der  salpetersauren  bal&e  während  der  Vegetatkm. 

Erster  IheiL 

Die  Versuche  von  Felo  uze  haben  gezeigt,  dass  die 
Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  kochender  Salzsaure  und 
Eisenchlorür  yollständig  in  Stickstoffozydgas,  welches  ent- 
weicht, und  Sauerstoff,  welcher  die  Salzsäure  zersetzt,  zer- 
legt wird;  es  bildet  sich  Wasser  und  das  Eisenchlorür 
wird  in  Chlorid  verwandelt 

Der  Vorgang  wird  durch  folgende  Gleichung  ausge- 
drückt: 

NOs + 6FeGl+3HCl=NO, + SF^Oi + 3H0. 

Auf  diesem  Prozess  beruht  die  Methode  von  Pelouze, 
auf  demselben  beruht  auch  die  meinige;  sie  besteht  in 
Folgendem: 

Man  verwandelt  die  Salpetersäure  in  Stickstoffoxyd, 
sammelt  das  Gas,  beireit  es  von  jedem  andern  Gase,  das 
saure  Eigenschäften  besitzt,  verwandelt  es  durch  Zuführung 

von  Sauerstoff  in  Salpetersäure  und  bestimmt  diese  mittelst 
titrirten  Kalksacharates. 

Die  Operationen  lassen  sich  mit  Hülf^  des  Tab.  I  Fig.  1. 

abgebildeten  einfachen  Apparates  ausführen.  Die  Salzsäure, 
das  Eisenchlorür  und  die  Salpetersäure  reagiren  in  einem 
Ballon  A  auf  einander;  dfLS  gebildete  Stickstoffozydgas 
entweicht  zugleich  mit  vielen  Salzsäuredämpfen  in  eine 
Glocke  B,  welche  über  einer  Quecksilherwanne  steht  und 
mit  Quecksilber  und  Kalkmilch  vollkommen  gefüllt  ist 
Sind  die  sauren  Dämpfe  durch  das  Alkali  vollständig  ab- 
sorbirt^  so  wird  das  Stickstoffoxydgas  aus  der  Olocke  B  in 
^nen  Ballon  C  gebracht.  JJ  ist  ein  SaucrstolTbchalter,  aus 
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welchem  man  den  Sauerstoff  in  den  Ballon  €  leiten  kann, 

um  das  StickstofToxydgas  in  Salpetersäure  zu  verwandeln. 
Die  einzelnen  Manipulationen  sind  folgend^e: 
Man  bringt  zmiächst  das  gelöste  Salpetersäure  Salz  in 

■ 

den  Ballon  i,  dessen  ausgezogener  Hals  durch  eine  vul- 
kanisirte  Caoutchoucrühre  a  mit  einer  engen  Glasröhre  6 
verbunden  wird ;  an  dieser  ist  eine  zweite  Caoutchoucröhre 
e  Ton  geringem  innem  Durchmesser  angelegt»  deren  Länge 
ungefähr  15  Oentimeter  beträgt.  Es  ist  wesentlich,  dass 
der  Ballon,  bevor  die  Einwirkung  des  s  ilpetersauren  Salzes 
auf  das  Eisenchlorür  beginnt,  von  Luft  beireit  wird;  ge- 
Bchieht  dies  nicht,  so  wird  das  Stickstoffoxydgas  sogleich 
ganz  oder  theilweise  in  Untersalpetersäure  verwandelt, 
welche  durch  das  Alkali  unter  der  (»locke  B  absorbirt 
wird.  Man  kocht  daher  die  Lösung  des  Salzes,  bis  sie 
nur  noch  ein  geringes  Volumen  einnimmt;  damit  sie 
wahrend  des  Kochens  nicht  Salpetersäure  verliert,  musfl 
sie  alkalisch,  oder  wenigstens  neutral  sein. 

Ist  die  Luft  ausgetrieben,  so  taucht  man,  bevor  man 
das  Sieden  unterbricht,  das  Ende  der  Rähre  c  in  ein  Glas, 
welches  eine  L5sung  von  Eisenchlorür  in  Salzsäure  ent- 
hält und  entfernt  dann  die  Lampe.  Der  Ballon  erkaltet; 
die  Lösung  wird  absorbirt;  um  die  Absorption  zu  regu- 
liren,  drückt  man  die  Röhre  e  mehr  oder  minder  zwischen 
den  Fingern.  Ist  nur  noch  sehr  wenig  Eisenlösung  auf 
dem  Boden  des  Gefasses,  so  fügt  man  Salzsäure  hinzu,  die 
man  ebenfalls  absorbiren  lässt;  dies  Letztere  wiederholt 
man  drei  bis  vier  Mal  Die  Säure  wird  in  einzelnen  Por- 
tionen zugesetzt,  damit  die  Röhren  c.  6,  a  ausgewaschen 
werden;  denn  enthielten  dieselben  nocli  Eisenchlorür,  so 
würde  daa  Salz  später  in  die  Glocke  B  mit  fortgerissen 
werden,  wo  das  Eisenoxyd  einen  Verlust  an  Stickstoffoxyd 
verursachen  müsste. 

Ist  die  Säure  in  den  Apparat  gebracht,  so  schliesst 
man  die  Röhre  c  mittelst  einer  Klemme,  die  einlach  aus 
einem  umgebogenen  Drahte  bestehen  kann,  taucht  das 
Ende  derselben  unter  das  Quecksilber  in  der  Wanne  und 
führt  sie  in  die  Glocke  B,  Man  setzt  die  Lampe  wieder 
unter  den  Ballon  ii,  um  die  Eeaction»  welche  die  Sulpeter- 
Joim.  1.  pnku  Chtnif .  LXIL  3.  10 

Digilized 


140        6cliioesiag:  Bestimm,  d,  S  alpeters  fture 

säure  ia  btickstoffoxydgas  verwandelt,  vor  sich  gehea  zu 
lassen;  dann  öffhet  man  die  Bohre  c  wieder,  indem  man 
die  Klemme  entfernt.  Hierbei  tritt  eine  scheinbare  Schwie- 
rigkeit ein:  entfernt  man  die  Klemme  zu  schnell,  so  kann 
Quecksilber  in  den  Ballon  steigen,  entfernt  man  sie  zu 
tp&t,  SO  droht  eine  £xplosion;  doch  entgeht  man  leicht 
dieser  doppelten  Gefahr,  wenn  man  die  lOemme  wegnimmt, 
sobald  man  die  Lampe  unter  den  Ballon  i^^esetzt  hat,  und 
ihre  Wirkung  durch  den  Druck  der  Finger  ersetzt.  Man 
lässt  den  Druck  nach,  bis  eine  Qneeki^bert&uld  in  der 
B6hre  ^  erscheint,  und  vermindert  ihn  hi  kurzen  Zeifte- 
tervallen  allmählich  immer  mehr,  um  zu  sehen,  ob  das 
Quecksilber  noch  steigt;  fallt  es,  so  kann  man  die  Bohre« 
loslassen. 

In  7  bis  8  Minuten  tritt  die  Reaction  vollkommen  ^n; 
ist  sie  beendigt,  so  nimmt  man  die  Röhre  c  unter  der 
Glocke  B  hervor.  In  letztere  hat  man  zuvo(  mittelst  einer 
umgebogenen  Pipette  Kalkmilch  gehracfat»  wtfoha  dimh 
Kochen  von  Luft  befreit  worden  ist.  Das  Stickstofifoxydgas 
wird  so  von  jeder  Spur  sauren  Dampfes  befreit.  Dasselbe 
muss  nun  in  den  Ballon  C  gebracht  und  daselbst  wieder 
in  Sa^etersaure  verwandelt  werden.  - 

Die  Glocke  B  muss  in  eine  Spitze  auslaufen,  an  welcher 
sich  ein  Caoutchoucrohr  anlegen  lässt.  Der  Ilals  des  Bailoo 
C  ist  ebenfalls  in  eine  Spitze  ausgezogen,  und  mittelst 
Oines  vulkanisirten  Caoutchoucrohrs  d  mit  eü&er  in  xeehtem 
Winkel  gebogenen  Glasröhre  e  verbunden,  welche  letztere 
an  ihrem  Ende  wieder  ein  Caüutcliou(  rohr  von  10  CeuüiiL 
Länge  trägt.  Der  Ballon  C  enthält  reines  Waaser,  das 
man  bis  zur  Entfernung  der  Luft  kocht;  dann  verbindet 
man  das  Caoutchoucrohr  mit  der  Spitze  der  Glocke  C  und 
bricht  das  Ende  dieser  Spitze  ab,  Anfangs  schliigt  sicli 
der  Dampf  in  der  Glocke  nieder,  aber  bald  beginnt  eis 
entgegengesetzter  Strom,  und  das  Stickstoffiizydgas  steigt 
in  den  Ballon.  Geht  dies  zu  schnell  vor  sich,  so  beugt 
man  dem  vor,  indem  man  die  Röhre  f  mit  den  Fingcra 
drückt;  wenn  die  ICaUunilch  in  der  Glooke  bis  an  den 
Band  der  Böhre  /  tritt»  so  sehliesst  mm  die  BAhre  f  mit- 
telst der  schon  erwähnten  Klemme. 
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Der  grdsste  Theil  des  Sückstoffoxyded  M  nun  schon 
itt  den  Ballon  €  getreten,  doch  befindet  sich  noch  ein 

Theil  in  den  Röhren  e,  f  und  in  der  Spitze  der  Glocke; 
um  diesen  auszutreiben,  bringt  man  20  bis  30  C.-C.  Was- 
seirstoif,  der  trei  Ton  Sauerstoff*)  ist,  durch  die  untere 
Oeflhung  in  die  Glocke.  Man  lässt  das  Gas  ahsorbiren, 
und  nachdem  die  Klemme  wieder  auf  die  Ilöhre  /  gesetzt 
ist,  bindet  man  dieselbe  von  der  Glocke  los.  Der  8auer- 
stoffbehälter  D  ist  mittelst  eines  Caoutchoucrohres  vel- 
ehed  "mit  einem  Hahn  r  versehen  ist,  mit  einer  kleinen 
Glasröhre  h  verbunden;  an  diese  le^^t  man  das  Caoutchouc- 
rohr  f  an,  öffnet  den  Hahn  und  entfernt  die  Klemme.  Der 
Sauerstoff  steigt  in  den  Ballon.  Man  schliesst  den  Hahn 
r,  trennt  die  Röhren  h  und  /"und  wartet  eine  Viertelstunde, 
welche  Zeit  zur  Condensation  der  salpetersauren  Dämpfe 
nöthlg  ist  Nun  ist  nur  noch  die  S-iure  mittelst  Kalksa- 
chanitd  au  bes^mmen.  Hierbei  erwähne  ich  nur,  dass, 
wenn  die  alkalische  FXIssigkelt  wie  gewöhnlich  mit  Schwe- 
felsäure titrirt  ist,  man  mit  dem  (Quotienten  **/4o  der  Aequi- 
valentc  der  Salpeter-  und  Schwefelsäure  multiplicirt,  um 
den  für  Schwefelsaure  bestimmten  Gehalt  in  den  der  Sal* 
petefsäure  entsprechenden  zu  verwandeln. 

Anstatt  anfangs  die  Lösung  des  salpetersauren  Salzes 
in  den  Ballon  A  zu  bringen,  kann  man  zuerst  das  Eisen- 
chlorur  darin  kochen,  und  dann  die  Lösung  des  salpeter- 
sauren Salzes  wie  die  Salzsäure  durch  Absoi-ption  hinzu 
gelangen  iassen.  Hat  man  das  Eisenchlorür  nicht  vor- 
räthig,  so  bereitet  man  es  sogleich  in  dem  Ballon,  indem 
man  Eisendraht  in  verdünnter  Salzsäure  löst. 

Man  kann  fragen,  warum  ich  das  StickstoiToxydgas  in 
Salpetersäure  verwandle,  anstatt  unmittelbar  das  Volumen 


*>  leb  verschaffe  mir  in  wenig  Minnten  den  cn  mebreren  Ana* 

lyscn  hinreichenden  Wasserstoff,  indem  ich  einige  Zinkstücken  in 
einer  niii  Eutwickluagsrolii'  versehe in-ii  kleinen  Flasche  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  behandle.  Bevor  ich  das  Gas  auffange,  treibe  ich  dio 
Luft  des  Rohres  aus,  indem  ich  durch  Erwärnieu  in  der  Flasche  die 
Bildung  Ton  Schaum  veranlasse.  Dieser  Schaum  treibt,  indem  er 
bis  suip  Eatwieklungsrohr  steigt,  die  Luft  Yollständig  aus. 
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des  Gases  zu  messen.  Dies  geschieht,  um  die  Salpeter- 
säure auc}i  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen  be- 
stimmen 7u  können,  denn  es  ist  klar,  dass  bei  der  Reaction 

des  Eiscnchlorürs  und  der  Salpetersäure  auf  die  organi- 
schen Stoffe  Gase  entweichen  können«  die  durch  das  AlluUi 
der  Glocke  B  nicht  absorbirt  werden.  Man  müsste  dem- 
nach das  Stickstoffoxydgas,  nachdem  es  umgefüllt  und 
einmal  gemessen  ist,  auf  gewöiiuUche  Weise  absorbiren 
lassen,  und  sich  überzeugen,  dass  es  keinen  Rückstand 
lasst;  oder  wenn  ein  solcher  bliebe,  so  müsste  man  diesen 
bestimmen.  Diese  Operationen  sind  ohne  Zweifel  lang- 
wieriger und  verlangen  mehr  Sorgfalt,  als  die  Umwandlung 
des  ßtickstoifoxydgases  in  Salpetersäure.  Ausserdem  schadet 
bei  meiner  Methode  die  Gegenwart  fremdartiger  Gase 
(ausser  dem  Sauerstoffgase)  wenig.  Dieselben  können 
weder  sauer  noch  alkalisch  sein,  da  sie  sich  aus  einer 
sauren  Flüssigkeit  entwickelt  haben,  und  mit  einer  alka- 
lischen in  Berührung  gewesen  sind;  sie  können  daher 
ohne  jene  Ei^a^nschaft,  die  ausschliesslich  dem  Stickstoff- 
oxyd zukommt,  nämlich  sich  durch  einfache  Berührung 
mit  Sauerstoff  in  Säure  zu  verwandeln,  keinen  Kinfluas 
auf  die  Bestimmung  haben. 

An  diese  Details  schlicsse  ich  noch  einige  Beobach- 
tungen an,  deren  Erklärung  nicht  überflüssig  erscheint. 

Bekanntlich  yerwandelt  sich  das  Stickstoffoxydgas, 
wenn  man  es  unter  einer  Glocke  bei  Gegenwart  einer  al- 
kalischen Flüssigkeit  mit  einigen  Blasen  Sauerstotf  versetzt, 
nicht  in  Salpetersäure,  sondern  in  salpetrige  Säure,  welche 
sogleich  vom  Alkali  absorbirt  wird.  Demnach  ist  nur  ein 
Aequivalent  Sauerstoff  statt  dreier  Aequivalente  erforder- 
lich, um  ein  Aequivalent  Stickstotfoxydgas  versclnN  inden 
zu  machen,  und,  wenn  mau  die  Bestimmung  nach  meiner 
Methode  ausführt,  so  kommt  auf  i  Sauerstoff  ein  Verlud 
von  6,75  Saure.  Man  wird  folglich  nicht  genug  Sorgfalt 
auf  das  Austreiben  der  Luft  aus  dem  Apparate  verwenden 
können.  Längeres  Kochen  genügt,  um  die  beiden  Ballons 
Ä  und  C  vollkommen  zu  reinigen.  Die  Glocke  B  könnte 
dagegen  einige  Lufliblasen  an  den  Wänden  zurückhalten, 
wenn  man  sie,  mn  sie  mit  Quecksilber  zu  füllen,  einü&cb 
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in  die  Wanne  taachte;  man  beugt  jedoch  diesem  Uebel- 
stande  Yor,  wenn  man  die  Glocke  mit  Wasser  füllt,  bevor 
man  das  Quecksilber  in  dieselbe  bringt. 

Nacli  5  bis  6  Bestimmungen  muss  man  die  Röhren  a 
und  c  erneuern,  da  dieselben  Ton  kochender  SalpetersäunI 

schnell  angegriffen  werden  und  sich  nach  einigen  Opera- 
tionen verstopfen  oder  zerreissen. 

Wenn  die  Spitze  der  Glocke  B  abgebrochen  werden 

muss,  befindet  sie  sich  innerhalb  einer  Caoutchoucröhre; 
sie  muss  daher,  wenn  die  Analyse  nicht  gefährdet  werden 
soll,  eine  besondere  Gestalt  haben.  Ist  sie  zu  stark,  so  ist 
es  schwierig,  sie  durch  einen  Bruck  mittelst  'der  Finger 
auf  das  sie  umgebende  Caoutchoucrohr  zu  zerbrechen;  ist 
sie  zu  sehr  ausgezogen,  so  läuft  man  Gefahr,  sie  beim 
Einführen  in  das  Caoutchoucrohr  zu  zerbrechen.  Die  ge« 
eignetste  Form  ist  Fig.  2.  in  natürlicher  Grösse  darge- 
stellt. Man  macht  auf  n  mit  einer  scharfen  Spitze  einen 
scljiwachen  Strich.  Dieselbe  Glocke  kann  sehr  oft  dienen. 

Am  Ende  der  Spitze  befindet  sich  immer  eine  kleine 

Menge  Kalk,  welche  daselbst  durch  Capillarität  zurückge- 
halten wird.  Wollte  man  das  Erkalten  des  Ballons  C  ab- 
warten, bevor  man  die  Spitze  abbricht^  so  würde  dies  Alkali 
durch  die  Röhren  d,  e,  f  gerissen  werden  und  könnte  bis 
in  den  Ballon  gelangen,  woraus  ein  bedeutender  Fehler 
entstehen  müsste.  Man  muss  deshalb  bis  zu  dem  Augen- 
blick, in  welchem  man  die  Spitze  abbricht,  den  Ballon  er- 
hitzen ;  der  Dampf,  der  jetzt  einen  grossem  Druck  als  die 
Atmosphäre  ausübt,  drinc^t  in  die  Glocke,  der  Kalk  wird 
somit  in  dieselbe  hineingerissen,  anstatt  durch  das  Stick- 
stofibxydgas  herausgeführt  zu  werden. 

Die  Glocke  B  ist  ein  einfacher  Vorstoss,  welcher  an 
seiner  Verengerung  ausgezogen  ist.  Während  die  Konction 
im  Ballon  A  vor  sich  geht,  condensiren  sich  die  Dämpfe 
bisweilen  nicht  schnell  genug  in  der  Glocke,  und  diese 
läuft  Gefahr,  umgeworfen  zu  werden;  in  diesem  Falle  taucht 
man  sie  in  die  Wanne  ein,  wodurch  sie  abgekühlt  wird. 
Sie  muss  übrigens  das  drei-  bis  vierfache  Volumen  des 
Gases,  das  man  aufzufangen  denkt,  fassen. 
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Wenn  die  Caoutcliouciöhren  eng  sind,  und  man  im 
Innern  derselben  die  Spuren  der  N&th  nicht  erkennt,  so 
ist  es  überflüssig,  sie  zu  binden;  es  genügt^  die  GUaröhrai, 
an  welche  sie  angelegt  werden«  fettig  zu  machen. 

In  Folgendem  gebe  ich  die  Resultate  der  Versuche, 
die  ich  anstellte,  um  die  Genauigkeit  meiner  Methode  für 
den  Fall  zu  prüfen,  dass  die  angewendeten  Salpetersäuren 
Salze  rein  sind. 

I.  339  Milligrm.  reines  salpetersaures  Kali: 

gefundene  Salpetersäure  180,8  Mgrm.  |  p^hderO^MOTn. 
berechnete        „         181,0    „      )  ^ 

n.  200  Milligrm.  salpetersaures  Kali: 
gefundene  Salpetersäure  106,8  Mgrm.  J  p^jj^j  OlOMirnn 
berechnete         „  106,8    „  * 

nL  100  Milligrm.  salpetersaures  Kali: 

gefundene  Salpetersäure  52,5  Mgrm.  |  j«^jujer  agMÄna 

berechnete         „  53,4     „  * 

IV.  43,75  Milligrm.  salpetersaures  Kali: 

V.  22,5  Milltgrin.  salpetersaures  Kali: 
gefimdene  Salpetersäure  10,7  Mgrm.  j  ,  „ 
berechnete        „         12,0    „      j  ^^^^  ».»MgrnL 

In  diesen  fünf  Versuchen  war  das  Doppelte  bis  Drei- 
fache der  der  Theorie  nach  nöthigen  Menge  Eisenchlorür 
angewendet  worden;  in  den  drei  ersten  betrag  das  Vo* 
lumen  der  reagirenden  Flüssigkeit  25  bis  30  Cubikcentlnu 
in  den  beiden  letzten  10  bis  15  Cubikcentim. 

Ich  wollte  versuchen,  ob  ein  sehr  grosser  Ueberschuss 
an  Elsen  nicht  nachtheilig  wirkte: 

VI.  0,150  Grm.  salpetersaures  Kali  und  4  Grm.  Eisen 
(also  ungefähr  das  16-fache  der  nach  der  Theorie  hin- 
reichenden Menge): 

gefundene  S^pete«»«re  J08008Grm.j  ^^^^q^^ 
berechnete         „        0,08010  ^  f  »  o 

VII.  0,020  Grin.  salpetersaures  Kali  und  4  Grm.  Eisen 

(also  das  125-fache  der  hinreichenden  Menge; 

gefundene  Salpetersäure  0,0103  Grm.)  ^  , ,  ^, 
berechnete        „         0^01068  ,  j  Fehler  0^8  Mgrm. 
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In  diesen  beiden  Füllen  war  das  Eisen  durch  die  ver» 
dünnte  Salzsäure  in  dem  Ballon  A  angegriffen  worden, 
l>«r  Salpeter  war  wie  die  zur  ßeaotioti  nöthige  Salzsäure 
durch  Absorption  eingeführt 

Diese  Versuche  beweisen  die  Genauigkeit  der  Methode 
(wenn  die  Nitrate  frei  von  organischen  Substanzen  sind); 
SQgl^ch  bemerkt  man,  dass  in  den  fünf  ersten«  der  Fehler 
wikfast,  je  nachdem  die  Menge  der  Salpetersinre  abnimmt; 
man  muss  daraus  scliliessen,  dass  die  Reaction,  bei  welcher 
sich  das  Stickstoü'oxydgas  bildet^  weniger  vollkommen  ist» 
w^nn  die  Verdünnmig  der  Lösung  dm:  Salpet^sänre  eine 
gewisse  Grenze  übersehreitet  In  diesem  Falle  ist  eli,  wie 
der  Versuch  VIL  beweist,  vortheilhaft,  die  Menge  des  Eisen- 
chiorürs  beträchtlich  zu  vermehren.  Dies  erklärt  sich»  wenn 
man  annimmt,  dass  die  Moleküle  der  Salpetetsanre  und 
des  EisenehknrOrs  in  einer  verdünnten  Lösung  zu  entfenst ' 
TOTi  einander  liegen,  und  folglich  schwer  auf  einander  rea- 
giren,  dass  dem  aber  abgeholfen  wird»  wenn  man  die  Mo- 
leküle einander  nähert»  indem  man  den  Gehalt  an  £iseii 
Tevmehrt 

Doch  reicht  die  verbessernde  Wirkung  eines  Üebef- 
schnsses  an  Eisen  nicht  hin,  wenn  man  kleine  Mengen 
Baipetersäure  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmen  wilL  In 
diesem  Falle  muss  der  Apparat  so  eingerichtet  sein»  dass 
man  nur  1  oder  2  Cubikcentimeter  von  der  reagirenden 
Flüssigkeit  anwenden  kann.  Die  Veränderungen,  die  ich 
getroffen»  beziehen  sich  nur  auf  den  Apparat»  in  welchem 
die  Reaction  Yor  sich  geht  Die  Glocke  ü  und  der  Ballon 
C  bleiben  dieselben,  nur  muss  6'  kleiner  sein. 

Der  Ballon  A  der  Fig.  1.  ist  durch  eine  Kohre  T  Fig.  3. 
ersetzt»  deren  Limge  10  Centim.»  deren  innerer  Durchmesser 
1  Centim.  beträgt.  Bas  eine  Ende  derselben  ist  geschlos- 
sen, das  andere  ist  ausgezogen  und  durch  ein  vulkani- 
sirtes  Caoutchoucrohr  mit  einem  Entwicklungsrohr  )/  ver- 
bunden. 1  oder  IVt  Centim.  vom  Boden  der  Röhre  J  Ist 
eine  Röhre  t  angeschmolzen,  welche  durch  ein  Gooutchoue- 

rohr  mit  einer  Röhre  T  in  Verbindung  steht;  diese  letztere 
ist  von  grünem  Glase»  lä  Centim.  lang,  an  beiden  Enden 
ausgezogen  und  mit  geglühten  oder  reducirten  Kupfer- 
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spähnen  gefüllt;  sie  ruht  auf  einem  Roste  und  ist  durch 
ein  Caoutchoucrohr  mit  einem  Apparat  in  Verbindung^  ge- 
setzt» in  welchem  man  Kohlensäure  mittelst  Marmor  und 
Salzsäure  entwickeln  kann. 

Die  Lösung  des  sali)etersauren  Salzes  wird  zunächst 
In  einer  Schale  bis  zu  einem  möglichst  kleinen  Volumen 
abgedampft  und  dann  durch  einen  kleinen  ausgezogenen 
Trichter  in  die  Rohre  T  gebracht  Trichter  und  Sdbak 
werden  ausgewaschen  und  dann  die  Lösung  in  der  vom 
Apparate  getrennten  Röhre  T  abgedampft,  was  über  einer 
Spirituslampe  mit  kleiner  Flamme  geschehen  kann.  Ist 
die  Flüssigkeit  eingedampft,  so  lässt  man  die  Röhre  T  er> 
kalten,  und  setzt  einige  Tropfen  Salzsäure  hinzu,  welche 
Eisenchlorür  gelöst  enthält 

Man  legt  sogleich  das  Sntwicklungsrolir  u  an  und 
taucht  das  Ende  desselben  in  ein  mit  Wasser  gefülltes 
Glas;  darauf  saugt  man  durch  die  Röhre  t  1  oder  2  Tropfen 
Wasser,  welche  auf  der  Salzsäure  schwinmien,  ohne  sich 
sogleich  mit  ihr  zu  yermischen.  Hierdurch  yerhindert  man, 
dass  der  Strom  Kohlensäure,   welcher  sogleich  durch  den  | 
Apparat  streichen  wird,  Spuren  von  Salpetersäure  in  Gas- 
form mit  sich  fortfuhrt  Man  fugt  nun  sofort  den  A^arat 
so,  wie  f'ig,  3.  zeigt,  zusammen,  legt  Kohlen  unter  den 
Rost  und  entwickelt  einen  Kohlensäurestrom.  Dieser  Strom  j 
muss  ziemlich  langsam  gehen,  damit  jede  Spur  Sauerstoff 
in  der  Röhre  T*  zurücicgehalten  wird.  Nach  einigen  Mi- 
nuten enthält  die  Röhre  T  keine  Luft  mehr,  sie  ist  ersetzt 
durch  ein  Gas,  welches  von  dem  Alkali  der  Glocke  B  bis 
auf  einige  Spuren  Stickstoff  vollständig  absorbirt  wird; 
dies  letztere  Gas  ist  jedoch  ohne  nachtheiligen  Einflusa  • 
Man  setzt  nun  die  Glocke  B  über  die  Rohre  u  und  er- 
hitzt T,    Die  Reaction  geht  in  einigen  Augenblicken  vor 
sich.  Das  gebildete  Stickstoffoxydgas  wird  durch  den  Koh- 
lensäurestrom in  die  Glocke  B  mit  fortgerissen.    Ist  die  , 
Reaction  heendet,  so  wartet  man,  beyor  man  die  Glocke  i 
entfernt,  bis  die  Kohlensäure  die  letzten  Spuren  von  Stick- 
stoffoxydgas in  dieselbe  geführt  hat,  worauf  man  durch 
Schütteln  der  alkalischen  Lösung  die  vollständige  Absorption 
der  Kohlensaure  beschleunigt   Zur  alkalischen  Flüssigkeit 
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wählt  man  aber  jetzt  nicht  mehr  Kalkmilch,  da  diese  die 
Kohlensäure  zu  langsam  absorbiren  würde,  sondern  con- 
oentrirte,  heisse  Kalilauge.  Man  fahrt  nun  mit  der  Be- 
stimmung fort»  wie  bereits  angegeben  wurde;  es  ist  jedoch 
Tortheilhaft,  bevor  man  die  Spitze  von  B  abbricht,  die 
kleine  Menge  des  f^esammelten  Stickstoffoxydgases  mit  15 
bis  20  C.-C.  Wasserstoff,  der  frei  von  Sauerstoff  ist,  zu 
verdünnen.  Ich  stütze  mich  hierbei  auf  folgende  zwei 
Versuche : 

L  1^72  C.-C.  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Kali, 
welche  pro  Liter  3  Grammen,  also  5,16  Milligrm.  Salpeter 

enthielt: 

gefundene  Säure  2,62  Milligrm.  )  ^  , ,       lo  t»,  ,,. 
berechnete  "  „    2.75      „       )  "'^^  ^"'«'"'^ 

IL  0,62  C.-C.  derselben  Lösung,  enthaltend  1,Ö6  MgmL 
8alpeter: 

gefundene  Säure  0,89  Milli^rm.  )  _  ,  _     ^ . 
berechnete    .     0,99      „       j  Dehler  0,1  Mühgrm, 

Das  angewendete  Sacharat  muss  natfirlich  sehr  ver- 
dünnt sein. 

Ich  halte  .die  Rohre  T'-  für  unerlasslich;  bei  einigen 
Versuchen,  in  welchen  ich  sie  wegliess,  enthielt  die  Koh- 
lensäure immer  Spuren  von  Sauerstoff,  und  der  begangene 
Fehler  schwankte  zwischen  0,2  und  0,4  Milligrm. 

Die  RÖbre  t  ist  an  T  angeschmolzen,  weil  ein  Kork 
durch  die  kochende  Salzsäure  angegriffen  werden  würde 
und  Spuren  von  eingeschlossener  Luft  abgeben  könnte. 

Diese  Methode  der  Salpetersäurebestimmung  kann, 
wenn  man  diese  Details  liest,  wohl  subtil  und  langwierig 
erscheinen;  allein  die  ganze  Operation  lässt  sich  in  einer 
Stunde  ausfahren,  vorausgesetzt,  dass  der  Apparat  vorher 
in  Stand  gesetzt  ist ;  übrigens  ist  auch  dies  bald  geschehen. 
Mit  den  beschriebenen  Manipulationen  muss  man  sich  ohne 
Zweifel  erst  vertraut  machen,  allein  der  Vortheil,  den  die 
Methode  bietet,  ist  der  Mühe  werth. 
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Ich  will  jetzt  nachweisen,  dass  die  im  ersten  Thelle 
meiner  Abhandlung  beschriebene  Methode  zur  Bestimmuig 

der  Salpctcrs:iure  auch  bei  Gegenwart  öiganischer  Sub- 
Stanzeu  anwendbar  ist. 

ZuYor  ist  jedoch  zu  nntersachen,  welchen  £inflaB8  or- 
ganische Substanzen  auf  die  Hauptreaetionen  in  diesen 

Verfahreil  ausüben  können. 

Betrachten  wir  eine  Lösung,  welche  ein  salpetersaures 
Salz.  Eisenchlorür,  einen  Ueberschuss  massig  coneentrirter 
Salzsäure  und  organische  Substanzen  enthält;  die  Flüs- 
sigkeit sei  zum  Sieden  erhitzt. 

Das  Eisenchlorür  strebt,  die  SalpeterScäure  in  einer 
sehr  reinen  Weise  zu  zersetzen»  indem  Sticicstoffozydgss 
und  Sauerstoff  frei  werden,  welcher  letztere  sogleich  das 
Eisenchlorür  in  eine  liöhere  Chlorverhindunf^  verwandelt. 
Allein  viele  organische  Substanzen  reagiren  gleichfalls  auf 
Salpetersäure  und  bilden  nicht  allein  Stickstoffozydga«^ 
60»3em  auch  theils  salpetrigsaure  Dämpfe,  die  durch  Al- 
kali a})Sorl)irt  werden,  theils  Stickstoffoxydul  oder  Stick- 
stoff, welche  sich  durch  einfache  Berührung  mit  Sauer8U>ff 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  in  Salpetersäure  tci^ 
wandeln.  Wenn  sich  nun  in  unserer  Flüssigkeit  organische 
Substanzen  auf  diese  Weise  verhalten,  wenn  das  Eisen- 
chlorür anstatt  allein  die  Reaction  zu  bedingen«  einen  Theü 
der  Salpetersäure  der  Einwirkung  der  organischen  Sub- 
stanzen überlässt,  so  ist  eine  solche  Bestimmung  mit  einem 
Fehler  behaftet. 

Koch  iLann  man  annehmen,  dass  die  organischen  Sub- 
stanzen die  Salpetersäure  zersetzen,  um  sich  mit  salpetrig- 
sauren Dämpfen  zu  verbinden ;  doch  scheint  diese  Hypothese 
etwas  kühn,  wenn  man  bedenkt,  dass  diese  Keaction  nur 
mit  einer  concentrirten  Säure  vor  sich  geht 

Noch  wäre  denkbar,  dass  sieh  eine  stickstoffhaltige 
Substanz  auf  Kosten  der  Snlpetersäure  oxydirtc  und  aus 
ihrem  eignen  Stickstoft*  Stickstofibxydgas  bilde,  woraus 
eine  neue  Fehlerquelle  entspringen  würde.  Doch  ist  dies 
kaum  anzunehmen,  da  es  viel  wahrscheinlicher  ist,  dass 
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der  Stidtstoff  der  8ubttenz  dm  Sauerstoffe,  dem  KoUen- 

stofiTe  und  Wasserstoffe  überlassen  wird. 

Gegen  solche  Einwendungen  wird  man  erwicdem,  dass 
die  Salpetersäure  in  der  reagirenden  Flüssigkeit  überaus 

verdiiniit  und  daher  ohne  Einüuss  auf  die  organischen 
Substanzen  ist.  Allein  es  ist  zu  bedenken,  dass  diese 
Säure  nicht  in  dem  Grade  geschwächt  ist^  in  welchem  sie 
yerdünnt  ist,  denn  sie  ist  nicht  mit  Wasser  sondern  mit  Salz- 
säure vermischt,  und  diese  letztere  rnuss  dieselbe  Concen- 
tration  bewirken,  die  man  beobachtet,  wenn  man  gewöhn- 
liche Schwefelsäure  2u  Salpetersäure  setzt.  Ueberdies  muss 
die  Salzsäure  mit  der  Salpetersäure  Königswasser  bilden, 
welches  zwar  sehr  schwach,  aber  doch  mehr  als  einfach 
mit  Wasser  verdünnte  Salpetersäure  geeignet  sein  muss, 
auf  organische  Substanzen  zu  reagiren. 

Man  siclit  hieraus,  dass  ich  es  nicht  bei  diesen  theo- 
retiadien  Beobachtungen  bewenden  lassen  konnte,  sondern 
zu  Versuchen  meine  Zuflucht  nehmen  musste. 

Der  Plan,  nach  welchem  diese  Versuche  auszuführen 
waren,  war  vorgezeichnet  Man  musste  die  Bestimmung 
mit  bekannten  Mengen  salpetersaurer  Salze  Tomehmen, 

die  mit  verschiedenen  organischen  Substanzen,  besonders 
mit  solchen,  die  sich  in  den  Bilanzen  vorzüglich  ändcn, 
Terunreinigt  waren. 

Ich  wendete  zuerst  verschiedene  stickstoffhaltige  Sub- 
stanzen an,  dann  einige  Säuren,  endlich  neutrale  Stoffe, 
Zucki&r,  Gummi,  Das  yerwendete  Eisen  habe  ich  zu  meinem 
Nachtheile,  wie  sich  später  ergeben  wird,  nicht  gewogen, 

doch  ]>etru^^  die  Mcii^^e  dcssell)cn  nie  üljcr  1  Grm. 

L  100  Milligrm.  salpetersaures  Kali,  500  MiUigrm. 
Harnstoff: 

gefundene  Salpeters.  53  15  Mgrm.  |  ^^^^^  ^ 

berechnete      „        0o,40     »  ) 
n.  100  Mgrm.  Salpeters.  KaU  und  Amandin  (Amygda- 
lin?)  (diese  Substanz  wurde  in  Salzsäure  gelöst  in  den 
Ballon  A  gebracht): 

pfimdene  Salpeters.  M.4  Mgnn.  |  ^^^^^^  ^.ü  Mgrm. 

bereclinete     ■„        a«,«    ,  ) 
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HL  100  Mgnn.  Salpeters.  Kali  and  Gluten  (in  salzsaurer 

Losung  in  den  Ballon  Ä  gebracht) : 

gefundene  Salpeters.  53,08  Mgrm.  \ 

berechnete      «        53,40     „      j  Fehler  <^32  Mgrm. 

IV.  IdO  Mgnn.  Salpeters.  Kali  und  400  Mgnn. 
ragin: 

gefundene  Salpeters.  78,8  Mgrm.  | 
berechnete       „         80,1      »      *  ♦ 

V.  150  Mgrm.  Salpeters.  Kali  und  öOO  Mgrm.  fein  ge- 
pulvertes Indigblau: 

gefundene  Salpeters.  78,0  Mgrm.  \  „  - ,  ^  9  m 
berechnete       .         80,1      „       I  ^^^"""^ 

VI.  150  Mgrm.  Salpeters.  Kali  und  400  Mgrm.  Leim 
(da  die  Gegenwart  dieser  Substanz  die  Lösung  zShe  machte, 
wurde  ein  Tropfen  Oel  hinzugefiig-t,  um  während  des  Kocheos 
die  Bildung  von  Schaum  zu  verhiaderu): 

gefundene  Salpeters.  77,0  Mgrm.  )  p^j^^j.  3 1  m 

berechnete      „        80,1      „      )  ' 

Vir.  150  Mgrm.  Salpeters.  Kali  und  300  Mgrm.  Wein- 
säure, 300  M^rm.  Citronsäure,  300  Mgrm.  zweifach-äpfel- 
saures Ammoniak,  gesättigt  mit  Kali: 

gefundene  Salpeters.  78,6  Mgrm.  |  -  . 

berechnete      „        80,1      „      j  ^^ehler  1,5  Mgnn. 

VIII.  150  Mgrm.  s^peters.  Kali  und  300  Mgrm.  Gert- 
säure,  gesättigt  mit  Kali  (unter  Zusatz  eines  Tropfens  OeQ: 

l^ofundene  Salpeters.  781  Mgrm.  ^^^^^ 
berechnete       „  80,1      „       }  • 

IX.  100  Mgrm.  Salpeters.  Kali  und  400  Mgrm.  Benzol 
säure,  400  Mgrm.  Salicylsäure,  die  neutralisirt  waren: 

X.  150  Mgrm.  Salpeters.  Kali  und  500  Mgnn.  Uhnin- 

säure  von  Braconnot,  mit  Kali  gesättigt: 

gefundene  Salpeters.  78,0  Mgrm.  i , , ' 
berechnete      \,        80,1     !.      |  F«"«  2.1  Mgrm. 

XL  150  Mgrm.  Salpeters.  Kali  und  500  Mgnn.  Rohr- 
zucker: 

gefundene  Salpeters.  76,6  Mgrm.  i  „  ^,     « r 
berechnete      „        80,1     „      { Fehler  8.5  Mgrm. 
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Xn.  150  Mgrm.  Salpeters.  Kali  und  500  Mgrin.  Mannit : 
gefundene  Salpeters.  78,0  M«nn.  )  ^        «  * 
berechnete      .        80,1     „      j  Fehler  2,1  Mgrm. 

Xm.  150  Mgrm.  Salpeters.  Kali  und  500  Mgrm.  Stärke 
(das  Eisenchlorür  war  in  dem  Ballon  Ä  dargestellt  und  er- 
hitzt; der  Salpeter  und  die  Stärke  wurden  durch  Absorp- 
tion in  denselben  gebracht): 

gefundene  Salpeters.  77,2  Mgrm. 

berechnete      .        80,1-  !      Fehler  2,9  Mgrm. 

XIV.  150  Mgrm.  Salpeters.  KaU  und  500  Mgrm.  Gummi 
m'obkum: 

fe-efundene  Salpeters.  78,5  Mgrm.  I  -  ^ 

berechnete       „        80,1     „  jF^^^'^' 

XV.  150  Mgrm.  Salpeters.  Kali  und  400  Mgrm.  Colo- 
phonium : 

gefundene  Salpeters.  78,7  Mgnu.  1  „  , .     ^  # 
berechnete  80,1     Ü      }  Fehler  1.4  Mgrm. 

XVL  100  Mgrm.  Salpeters.  Kali  und  400  Mgrm.  Biel-  x 
nusdl: 

gefundene  Salpeters.  51,9  Mgrm.  )  ^       •  *  «f 
berechnete      „        53.4    „      |  F^Wer  1^  Mgnn. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  or- 
ganischen Substanzen,  abgesehen  von  einigen,  die  keine 

Einwirkung  auf  die  Salpcters<äure  üben,  einen  Fehler  ver- 
anlassen, welcher  jedoch  zu  gering  ist,  als  dass  die  Me- 
thode für  weniger  genau  gehalten  werden  könnte: 

Noch  will  ich  zeigen,  dass  man  im  Allgemeinen  die 
Grösse  des  Fehlers  vermeiden  kann. 

Ich  sagte  am  Anlang  dieser  Abhandlung,  dass  man 
nicht  Tiele  organische  Substi^nzen  vollständig  aus  ihren 
Lösatigen  abscheiden  könne;  doch  gelingt  dies  iheilweise, 
und  das  ist  hier  oft  von  Vortheil. 

Wenn  die  organischen  Substanzen  dem  Eisenchlorür 

■ 

einen  kleinen  Theil  der  Salpetersaure  entziehen,  so  müssen 
die  relativen  Mengen  beider  einen  Einfluss  auf  die  Reaction 

geltend  machen.  Je  mehr  organische  Substanzen  vor- 
handen sind,  um  so  grösser  wird  der  Fehler  sein,  und  je 
mehr  Eisen  man  anwendet,  um  so  weniger  wird  die  Wir- 
kimg der  organischen  Substanzen  b^eikbar  sein. 
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Fast  ist  es  überflüssig,  diese  Behauptmig  durch  den 
Versuch  zu  beweisen;  allein  ich  habe  gleiche  Oewichts- 

mengen  Salpetersäure  bei  Gegenwart  derselben  organischen 
Substanz  bestimmt,  indem  ich  die  Mengen  der  letzteren 
wie  die  des  Eisens  Tariiren  Uess»  und  um  die  corrigfa^iide 
Wirkung  eines  Ueberschusses  von  Eisen  besser  naehweisea 

zu  können,  wählte  ich  diejenige  or^^^anische  Substanz,  deren 
Gegenwart  den  grössten  Fehler  herbeizuführen  schien» 
nämlich  den  Rohrzucker. 

I.  150  Mgrm.  Salpeters.  Kali,  500  Mgrm.  Zucker,  500 

Mgrm.  Eisen: 

gefimdene  Salpeters.  73,5  Mgrm.  }  ^  , ,     /  ö  at 
berechnete      „        80.1     „      )  F^Wer  4.8  Mgrm. 

IL  150  Mgrm.  Salpeters.  Kali^  500  Mgrm.  Zucker,  i 
Grm.  Eisen: 

gefundene  Salpeters.  76,7  Mgrm.  |  ^^^^^  3  4  M  nn. 
berechnete       „         80,1     „       J  »  © 

III.  150  Mgrm.  Salpeters.  Kali,  500  Mgrm.  Zucker»  4 
Grm.  Eisen: 

gefundene  Salpeters.  78,0  Mgrm.  j  p^jj^^.  9  ^  Mtm, 
berechnete      „        80,1     „       1  * 
Also  durch  hinreichende  Vermehrung  des  Eisens  (eine 
solche  ist,  wie  wir  sahen,  ohne  Nachtheil)  gelangt  man 

selbst  in  sehr  ungünstigen  Fällen  zu  sehr  genauen  Resul- 
taten; dabei  sind  die  relativen  Mengen  der  Salpetersäure 
und  des  Zuckers  ohne  Einfluss,  d.  h.  der  Fehler  vergrös- 
sert  sich  nicht,  wenn  man  sehr  kleine  Mengen  Säure  bei 

Gegenwart  eines  verhältnissmässig  sehr  grossen  Ueber- 
schusses an  Zucker  bestimmt. 

IV.  20  Mgrm.  Salpeters.  Kali,  500  Mgrm.  Zucker,  4G13D. 

Eisen : 

gefundene  Salpeters.  9,7  Mgrm.  |p^y 

berechnete      „      107     n  ^  «hjiui. 

Vermindert  man  dagegen  die  Menge  des  Eisens, 
während  mau  die  des  Zuckers  vermehrt,  so  wird  der  Fehler 
beträchtlicher. 

V.  150  Mgrm.  Salpeters.  Kali,  1  Ona  Zveker»  909 
Mgrm.  Eisen: 
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9eft»de»e  Salpetera  71.6  Mgrm.  j  ^^^^^ 
berechnete      „        80,1     „      )  »  o 

Es  wird  demnach  immer  vortheilhaft  sein,  die  orp^ani- 
Bchen  Substana^en  möglichst  zu  entferuen  und  einen  grossen 
Uebersehuss  an  Eiaen  anzuwenden. 

In  Folgendem  fasse  ich  das  Geftindene  kurz  zusammen: 

Im  Allgemeinen  hindern  die  or^^anischen  Substanzen 
nicht«  bei  Bestimmung  der  Salpetersäure  ein  hinreichend 
annäherndes  Resultat  zu  erhalten. 

Sind  dieselben  in  grosser  Menge  zugegen,  und  sind 
sie  von  der  Art,  dass  sie  einen  erheblichen  Fehler  veran- 
lassen können,  so  ist  es  gut,  sie  möglichst  zu  entüernen. 

Ist  eine  Abscheidung  der  organischen  Stoffe  nicht 
möglich,  während  dieselben  doch  im  Stande  sind,  einen 
Theil  der  Salpetersäure  zu  zersetzen,  so  kann  man  we- 
nigstens ihre  Wirkung  durch  einen  hinreichenden  lieber- 
schnss  an  Eisenehlorür  Temündem. 

Jedenfalls  ist  es  vortheilhaft,  viel  mehr  Eisen  anzu- 
wenden, als  der  Theorie  nach  nöthig  wäre,  um  die  Sal- 
petersiure  in  StickstoöoxydgajB  umzuwandeln. 

Um  YoUkammen  sicher  zu  sein,  muss  man  ein  Mittel 
kennen,  durch  welches  die  Resultate  meiner  analytischen 
Methode  controlirt  werden  können: 

Ich  habe  auf  folgende  Beobachtung  eine  Controie 
basirt: 

Bezeichne  A  eine  bei  Gegenwart  organischer  Sub- 
stanzen zu  bestimmende  Menge  Salpetersäure ;  jene  mögen 
bei  der  Bestimmung  einen  gewissen  Fehler,  z.  B.  Vm  A 
Temraaehen.  Hätten  wir  vor  der  Bestimmung  zu  A  eine 
Meu^e  B  von  Salpetersäure  gesetzt,  so  würden  die  orga- 
nischtj»  bubstanzeu  auch  auf  B  reagirt  haben,  und  der 
Fedüet  würde  grösser  sein  als  Vso  A;  ich  will  nicht  sagen, 
dasa  dieser  d^r  Sfturemenge  proportional,  also  »  a  "i* 
B  sei,  sondern  nur,  dass  er  grösser  sei 
Man  theile'die  Lösung  des  salpetersauren  Salzes  in 
ziwei  gleiche  Theile;  der  ehie  diene  zur  Bestimmung,  zu 
dem  andern  setze  man  ein  bekanntes  Gewicht  von  Sa^i^eter^ 
und  führe  gleichfalls  eine  Bestimmung  aus.  Wenn  die 
organischen  Substanzen  oime  £inlluas  sind,  so  wird  man 


Digilized  by 


160         Schloesing^:  Bestimm,  d.  Salpetertftnre 

bei  der  zweiten  Bestimmung  einen  Ueberschnss  mn  Shut 
finden,  der  derojenigem  genan  gleich  ist,  welchen  man  in 

den  zweiten  Theil  der  Lösung,'-  gebracht  hat;  ist  der  Ueber- 
schuss  geringer,  so  beweist  die  Differenz,  dass  die  orga- 
nischen Substanzen  einen  Felüer  veranlassen  und  giebt 
ungleich  ein  Maass,  letzteren  annäherungsweise  zu  be- 
stimmen. Natürlich  müssen  beide  Versuche  unter  Um- 
ständen ausgeführt  werden,  welche  eine  Vergleichung 
möglich  machen. 

Der  grösseren  Klarheit  wegen  ist  im  Vorausgehenden 
angenommen,  dass  die  Operationen  l)ei  der  Analyse  keinen 
Fehler  herbeiführen.  Dies  ist  nun  nicht  der  Fall,  daher 
ist  die  durch  den  ControlYersuch  gefundene  Differenz  nur 
eine  Complication  des  durch  die  organischen  Substanzen 
veranlassten  Fehlers  und  desjenigen  Fehlers,  mit  welchem 
die  Analyse  behaftet  ist.  Eine  Controie  von  absoluter  Ge- 
nauigkeit kann  man  jedoch  nicht  verlangen. 

Drittor  TheiL 

Die  einfachste  Art,  die  Salpetersäure  in  dem  Tabak  zo 
bestimmen,  würde  darin  bestehen,  dass  man  eine  gewisse 
Menge,  z.  B.  10  Orm.  gepulverte  Bl&tter,  in  den  Ballon  A 
brächte,  Wasser  hinzulugte  und  mit  dem  Gemisch  nach 
der  angegebenen  Methode  verführe.  Doch  spricht  hier- 
gegen die  Anwesenheit  der  organischen  Substanzen. 

Die  Tabakblätter  geben  durchschnittlich  20  p.  O.  Asche; 
demnach  enthalten  10  Grm.  etwa  8  Grm.  organische  Be- 
standtheile.  Jede  der  Substanzen,  welche  diese  8  Gnn. 
bilden,  kann  während  der  Hauptreaction  eine  kleine  Menge 
Salpetersäure  consumlren,  daher  kann  die  Summe  alkr 
partiellen  Fehler,  wenn  auch  der  einzelne  zu  vernachläs- 
sigen wäre,  doch  von  Bedeutung  werden.  Nun  wird  zwar 
der  Einfluss  der  organischen  Substanzen  durch  einen  üebei^ 
schuss  von  Eisen  vermindert,  allein  bei  Gegenwart  von  8 
Grm.  organischer  Bestandtheile  würde  man  20  bis  30  Gnn. 
Eisen  zufügen  müssen,  während  vielleicht  nur  einige  Mil* 
li^mme  Salpetersäure  zu  bestimmen  sind.  Die  Genauig- 
keit der  Bestimmung  würde  demnach  durch  die  ange- 
folu'teu  Beispiele  nicht  mehr  verbürgt  werden. 
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Man  wird  daher  besser  zunächst  den  grössten  Theil 
der  organischen  Substanzen  zu  entfernen  suchen;  dies  ge- 
Ungt  auf  yerschiedene  Weisen.  Die  folgende  scheint  mir 

ihrer  Einfachheit  wegen  die  beste. 

Der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Tabak 
wird  tasserst  fein  gepulvert;  man  wägt  10  Grm.  davon  ab, 
befeuchtet  dtoselben  nüt  15  bis  20  Grm.  }^asser,  mengt 
den  Tabak  nach  einer  kurzen  Digestion,  z.  B.  mit  gebröckel- 
tem Sandstein,  grobem  Sand,  gestossenem  Glas  etc.  und 
bringt  das  Ganze  in  einen  Verdrängungsapparat»  um  den 
Tabak  vollständig  auszuziehen.  Die  Gegenwart  der  fremd- 
artigen Bestandtheile  bewirkt,  dass  das  Lüsuii^^srnittel  den 
Tabak  leichter  durchdringt;  allein  würde  er  sich  zusam- 
mensetzen» und  in  Folge  seiner  feinen  Zertheüung  das  Ab- 
messen der  Flüssigkeit  sehr  verzögern.  Man  fögt  noch 
eine  Quantität  Alkohol  hinzu,  so  dass  der  Ballon  des  Ap- 
parats, der  200  Cubikcentim.  fasst,  zur  Hälfte  gefüllt  ist; 
dann  laset  man  den  Tabak  ungefähr  6  Stunden  ausziehea 
Die  Anwendung  einer  Spirituslampe  gestattet  das  Kochen 
zu  reguliren,  so  dass  die  Operation  allein  vor  sich  geht 
and  man  nur  dann  und  wann  nachzusehen  brniuht. 

Die  Salpetersäure  kann  im  Tabak  an  Kali,  Kalk»  Mag- 
nesia, Ammoniak  und  Nikotin  gebunden  sein;  alle  diese* 
Salze  sind  in  Alkohol  löslich,  das  salpetersaure  Kali  löst 
sich  jedoch  nur  schwer;  es  ist  daher,  um  den  Tabak  sicher 
voUständig  auszuziehen,  vortheilhaft»  etwas  Wasser  in  den 
Ballon  zu  giessen ;  der  Alkohol,  welcher  destillirt,  ist  dann 
weniger  concentirt  und  zur  Lösung  des  salpetersauren 
Kalis  geeigneter. 

Noch  ist  es  gut,  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  zu 
machen.  Die  meisten  Tabake  enthalten  einen  Ueberschuss 
von  Aepfelsäure  und  Citronensäure.  Der  Alkohol  nimmt 
dieselben  auf  und  sie  beünden  sich  in  dem  Ballon  in  Be- 
rührung mit  den  salpetersauren  Salzen.  Es  ist  nun  wohl 
nicht  unmöglich,  dass  die  organisphe  Säure  einen  Thefl 
der  Salpetersäure  frei  macht,  und  dass  letztere  in  einer 
kochenden  alkoholischen  Lösun^^  /ersetzt  wird.  Die  zweite 
Annahme  ist  nicht  unwahrscheinlich,  und  die  erstere  kann 
man  nach  folgendem  Versuche  nicht  verwerfen: 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  LXii.  3, 

m 
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Man  löse  reine  Ozals&ure  In  Aether  und  biinge  zur 

Lösung  gepulverten  Salpeter,  filtrire  und  verdainple  den 
Aether.  £ini^e  Tropfen  WaMer,  welche  zurück  bleiben, 
enthalten  Salpetersäure,  wie  die  ein&che  AeacHon  mH 
Schwefelsäure  und  Elsenvitriol  beweist  Wiederholt  man 
den  Versuch  mit  Aether,  welcher  frei  von  Oxalsäure  ist, 
80  findet  man  in  dem  beim  Verdampfen  bleibenden  Rück- 
stand keine  Spur  Salpetersäure;  diejenige,  welche  man  in 
dem  ersten  Versuche  fand,  war  oflenbar  dui'ch  die  orga- 
nische Säure  frei  gemacht  worden. 

Ausserdem  ist  bekannt,  dass  kräftige  flüchtige  Mine- 
ralsäuren  durch  organische  Säuren  aus  ihren  Salzen  aus- 
getrieben werden  können. 

Ist  der  Tabak  erschöpft,  so  verdampft  man  die  Flüs- 
sigkeit in  einer  Schale;  indem  der, Alkohol  entweicht; 
setzen  sich  die  Harze,  Wachse  und  Fette  ab.  Man  eangL 
den  Auszug  bis  auf  ein  Volumen  von  1  bis  2  Cubikcentim. 
ein  und  bringt  ihn  in  ein  Fussgias.  Es  ist  unnütz  zu  iü- 
triren,  denn  die  ausgeschiedenen  Substanzen  haften  an 
der  Schale;  man  wäscht  sie  zwei  bis  drei  Male  mit  einigeii 
Tropfen  Wasser  ans,  so  dass  der  ganze  Auszug  mit  Ein-  ^ 
schluss  der  Waschwässer  4  bis  5  Cubikcentimeter  betragt 
Man  bringt  ihn  ohne  weitere  Behandlung  durch  Absorption 
aus  dem  Glase  in  den  Ballon  nachdem  das  EisenchkiHir 
in  demselben  bereitet  und  gekocht  worden  ist. 

Boll  die  Analyse  richtig  werden,  so  müssen  natürüch 
alle  salpetersauren  Salze  durch  den  Alkohol  aus  dem  Tabak 
ausgezogen  und  die  organischen  Substanzen  müssen  hin- 
länglich entfernt  sein. 

Die  erste  Bedingung  wird  erfüllt,  wenn  der  Tabak  i 
sehr  fehl  gepulyert  war.  Man  behandelt  denselben  mit 
Wasser,  kocht,  filtrirt,  verdampft;  nimmt  den  lidi  kstand 
mit  Brenig  Alkohol  auf,  ültrirt  und  verdampit  aulä  2«ieue.  > 
Der  abermalige  Auszug  kann  auf  ein  sehr  geringes  Vo- 
lumen eingeengt  werden,  weil  er  aus  einem  schon  mit 
Alkuliol  l)ehandolten  Tabak  hervorgegangen  ist.  Sucht 
man  in  demselben  Salpetersäure,  wie  wenn  es  sich  um 
eine  Bestimmung  handelte,  so  erhält  nvm  nur  Spur^  von 
Stickstoffoxyd. 
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Die  zweite  Bedin^^ung  ist  gleichfalls  erfüllt.  Der  Auszug 
ißt  ftei  Ton  aller  Holzfitser  und  frei  yom  gröSBten  Theil 
der  eiweissartigen  und  der  braunen  Substanzen,  'wetlche 
ans  der  Veränderung:  dersell)cn  hervorbrechen:  ausserdem 
sind  fast  alle  öalze  mit  organischer  Säure  abgeschieden, 
die  apfelsauren,  citronsauren,  Oxalsäuren,  pecünsauren,  ul* 
mhisauren  Kalk-  oder  Kalisalze,  femer  die  Harse,  Wachse 
und  Fette.  Auch  Stärke  und  Pllanzenschlcini  würden  durch 
den  Alkohol  entfernt  worden  sein,  wenn  der  Tabak  deren 
ea^iehe.  Man  findet  im  Auszug  alles  Nikotin  und  Am- 
moniak, kleine  Mengen  von  braunen  Substanzen  und 
Harzen,  die  durch  das  Nikotinsalz  gelöst  wurden;  femer 
Salzsäure,  Salpetersäure,  Essig-,  Aepfel-  und  Citronsäure. 
Das  Nikotin  ist  der  vorwaltende  Bestandtheil  im  Auszug, 
und  dieser  ist  hinlänglich  von  organischen  Substanzen  be^ 
freit,  um  zur  Salpetersäurebestimmung  zu  dienen. 

Folgendes  habe  ich  bei  Ausführung  des  am  Ende  des 
zweiten  Theils  dieser  Arbeit  beschriebenen  CoatrolTersuciis 
gefunden : 

I.  Ein  Auszug  von  20  Grm.  Tabak  (Lot)  wurde  in  zwei 
gleiche  Tlieile  getheilt 

Der  Theil  No.  1.  gab: 

Salpetersäure:  48  Milligrm. 

2  Grm.  Eisen  wurden  angewendete 

Der  Theil  No.  Z  wurde  mit  IdO  Mgrm.  salpetersaurem 
Kali  versetzt  und  gab: 

Salpctcrsilure :  129  Mgrm. 

Es  wurden  ebenfalls  2  Grm.  Eisen  angewendet. 

Die  Differenz  zwischen  beiden  Resultaten  betrug  81 
Mgrm.;  80,1  Mgrm.  Sämre  waren  dem  Theil  No.  2.  zuge- 
setzt worden. 

II.  Ein  Auszug  von  20  Grm.  Tabak  iiUe-et-  Vilame)  wurde 
in  zwei  gleiche  Theile  getheilt 

Der  Theil  No.  1  gab: 

Salpetersäure :  37,3  Mgrm. 
2  Grm.  Eisen  wurden  angewendet. 
Der  Theil  No.  2.  wur^e  mit  100  Mgrm.  salpetersaurem 
Kali  Tersetzt  und  gab: 

Salpetersäure:  91,3  Mgrm. 

11* 
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Es  wurden  ebenfalls  2  Grm.  Eisen  angewendet 
Die  Dififereii2  zwischen  beiden  Resultaten  beträgt  54 
Mgnn.;  53,4  Mgrm.  S&iire  waren  dem  Tbieile  No.  2.  zuge- 
setzt worden. 

Wenn  die  in  diesen  Auszügen  enthaitenen  organischen 
Substanzen  einen  wesentlichen  Fehler  Terantasst  hitten, 
so  würden  die  Differenzen  zwischen  den  BesuHaten  der 

Theile  No.  1.  und  No.  2.  beträchtlich  geringer  gewesen 
sein,  als  die  Menden  der  zu  den  TheilenNo.2.  zugesetsUen 
S&ure.  Jene  sind  aber  im  Gegentheil  wenig  grösser,  was 
ganz  natürlich  ist,  sobald  die  organischen  Suhstanien 
keinen  merklichen  Fehler  herbeiführen,  denn  dann  tritt 
der  Fehler,  mit  weichem  das  Verfahren  behaftet  ist,  hec- 
.  Tor,  und  bekanntlich  ist  bei  gleichen  Volumen  der  rea- 
girenden  Flüssigkeit  der  Verlust  an  Säure  um  so  grösser, 
je  geringer  die  Mentre  der  vorhandenen  Säure  ist.  Dem- 
nach muss  der  Verlust,  weicher  bei  den  mit  den  Tlieüeu 
No.  1.  ausgeführten  Bestimmungen  eintrat,  grösser  s^  als 
deijenigc,  welchen  man  bei  den  Theilen  No.  2.  erleidet 

Ich  habe  die  llesultate,  welche  der  Tabak  lierert.  aus- 
führlicher angegeben,  weü  die  meisten  Vegetabiüen  bei 
einer  gleichen  Behandlung  Auszüge  geben,  die  woiig  or- 
ganische Substanzen  enthalten,  so  dass  der  hier  betrachtete 
Fall  als  ein  allgemeiner  angesehen  werden  kann. 

Leider  lukbe  ich  bei  der  Bestimmung  des  Gehaltes 
sehr  vieler  Tabaksorten  an  Salpetersäure  nicht  den  eben 
angegebenen  Weg  eingeschlagen,  obgleich  er  zu  den  ge- 
nauesten Resultaten  fuhrt.  Ich  muss  gestchen,  dass  ich 
bei  den  ersten  Versuchen*,  die  mir  zeigen  sollten,  ob  die 
organischen  Substanzen  bei  meiner  Methode  einen  Fehler 
veranlassten,  diejenigen  Substanzen  angewendet  habe, 
welche  die  Resultate  am  wenigsten  ändern,  und  indem  ich 
zu  schnell  von  den  angewendeten  auf  alle  organische  Sub* 
stanzen  st^hloss,  hielt  ich  die  Ausnahme  für  ^e  Regel;  Ich 
nahm  an,  dass  die  or;;anischen  Substanzen  keinen  merk- 
lichen Einüuss  auf  die  Genauigkeit  der  Methode  ausübten, 
und  behandelte  zur  Bestimmung  des  Salpetersäuregehaltes 
sehr  vieler  Tabaksorten  nicht  einen  Eztract,  sondern  die 
fein  i^cpulverten  Blatter  selbst    Als  ich  meinen  Irrthum 
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erkannte,  habe  ich  den  ganzen  zweiten  Theil  dieser  Arbeit 
-wiederholt,  der  demnach  um  80  mehr  Vertrauen  verdient. 
Ich  habe  es  nicht  für  rathsam  gehalten,  auch  meine  Tabak- 
analysen zu  widerholen,  und  zwar  hatte  ich  folgende 
Gründe : 

Ich  fand  durch  Analysen,  die  zur  Vergleichung  vor- 
genommen wurden,  dass,  wenn  unmittelbar  mit  den  Blät- 
tern operirt  worden  war,  der  Fehler,  den  der  Ueberschuss 

an  organischen  Suljstanzon  herbeigeführt  hatte,  nie  das 
Zehntel  der  wirklich  vorhandenen  Salpetersäure  überstieg. 
Ein  solcher  Fehler  stört,  wenngleich  er  beträchtlich  ist, 
die  aus  meinen  Analysen  abgeleiteten  Schlüsse  nicht.  Ich 
habe  nachgewiesen,  dass  der  Salpetersäuregehalt  in  ver- 
schiedenen Proben  derselben  Tabaksorte,  die  auf  Reiche 
Weise  in  benächbarten  Orten  bereitet  waren,  schwankt, 
dass  also  die  Natur  des  Bodens  einen  bedeutenden  Einfluss 
auf  den  Gehalt  der  Tabaksorten  ah  salpetersauren  Salzen 
aasübt  £s  ist  jedoch  von  wenig  Interesse,  die  Salpeter* 
säure  mit  äusserster  Genauigkeit  zu  bestimmen,  so  -lange 
nicht  Analysen  der  Bodenarten,  in  denen  die  Tabake  ge- 
wachsen, ausgeführt  worden  sind. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Resultate  meiner  Ana- 
lysen angegeben,  und  zwar  sind  die  Procente  auf  den  in 
Gay-Lussac's  Wasserbad  golrockiictcn  Tabak  bezogen. 

Unter  ausgeripptem  Blatt  verstehe  ich  das  Tabakblatt^  • 
dem  die  Hauptrippe,  nicht  aber  die  seitwärtis»  gehenden 
Nerven  genommen  sind. 


Salpetersäure. 


5,00 

1,74 
5,99 

0,23 
Ü./i6 


lUe-et'Vilame 


Lot 


(Ausger.  BL 
IRippe 

f  Ausger.  BL 
i(Rippe 

(Ausger.  Bl. 
(Rippe 


0,48 
2,10 

0,60 
2.06 
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Salpetersäure, 
i  Ausgeripptes  Blatt  0,90  p.  a 

Lot-et-Garoime 


Tabake  v<m  Algier, 


Algier.  Colon.  iAus^^er.  ßl 

(Provmz  Algier).  \Rippe 

Algier.  Arab.  (Ausger.  Bl 

(Provinz  Algier).  (Rippe 


Holland 

Ungarn 
iSzegeddt^ 

Ungarn 
(Debreczin) 

Mazedonien 


Maryland 

KeiUuckg 

Uavana 

BraeiUen 

Paraguay 

Java 


BwropäiKhe  Tabrnke. 

(Ausprer.  Bl. 
\Rippe 

(Ausger.  Bl. 
(Rippe 

|Aus|Lj;er.  Bl. 
(Rippe 

(Aiisger.  Bl 
Üiippe 

Tabake. 

^ Ausger.  Bl. 

Hlii)])C 

I  Ausger.  Bl. 
iRippe 

(Ausger.  BL 

\Rippe 

j Ausger.  Bl. 
(Rippe 

f  Ausgcr.  Bl, 
(Rippe 

(Ausger.  BL 
(Rippe 


0,74 
6,10 

0,14 
1,04 


2,00 
5,12 

0,39 

S4i 

0,02 
0,43 

0,02 
0,25 


0,09 
0,74 

0,97 
5,67 

0,14 
0,72 

0,08 
1,80 

1,80 

4,70 

0,02 
0,15 


Es  überrascht,  daos  der  Gehalt  der  Rippen  an  Salpe- 
tersäure den  der  Blätter  oft  so  bedeutend  übersteigt.  Einigt 
Rippen  enthalten  gegen  6  p.  C.  Salpetersäure,  dem  ent^ 
sprechen  11  p.  C.  Salpeter.  Nähert  man  einem  Häufchen 
von  Pulver  dieser  Rippen  ein  angezündetes  Btreichhölzcben, 
so  schreitet  die  Verbrennung  freiwillig  nach  und  nach  vor- 
wärts, und  man  beobachtet  «las  rasche  Abbrennen,  welches 
den  stark  saipeterisirten  bubstanzen  eigenthümlich  ist 
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Ausserdem  sieht  man,  wie  sohwankend  der  Salpeter- 
säuregehalt der  verschiedenen  Tabaksorten  ist;  die  äus- 
sersteu  Grenzen  sind  für  die  ausgerippten  Blätter  0,02  und 
2fiO  p.  C;  für  die  Rippen  O^ld  und  6,10  p.  G.  Zwischen 
dem  Salpetersäuregehalt  und  den  idiysikalischen  oder  che- 
mischen Eigenschaften  des  Tabaks  habe  ich  keine  Bezie- 
hung nachweisen  können;  auch  besteht  kein  Verhältniss 
zwisehiin.  der  Menge  der  salpetersauren  Salze  und  derVer- 
brennbarkeit  des  Tabaks.  Der  Kentucky -Tabak  brennt 
ziemlich  schlecht  und  ist  reich  an  salpetersauren  Salzen. 
Die  Tabake  von  Java,  Brasilien  und  Maryland  brennea 
gut  und  sind  arm  an  Nitraten;  der  ungarische  Tabak  ent« 
halt  deren  nicht  viel  und  brennt  ausgezeichnet. 

Sehr  interessant  würde  eui  Vergleich  der  Tabake  und 
der  Bodenarten«  auf  denen  sie  gebaut  wurden,  hinsichtlich 
ihres  Gehaltes  an  Nitraten  sein. 

Die  ungleiche  Vertheüung  der  salpetersauren  Salze 
tritt  nicht  nur  hervor,  wenn  man  die  Eippen  mit  den  Blät- 
tern vergleicht,  sondern  auch,  wenn  man  die  verschiedenen 

Theile  einer  Rippe  oder  eines  ausgerippten  Blattes  unter 
sich  vergleicht. 

Für  einige  schdne  Blätter  des  lor-Tabaks  habe  ich  die 

in,  den  verschiedenen  Theilen  der  Kippen,  Blatter  und 
Nerven  enthaltenen  Mengen  Salpetersäure  bestimmt. 

Die  lUppen,  welche  ungefähr  wie  Fig.  4.  zeigt  in  drei 

Partien  getheiit  waren,  gaben  folgende  Resultate: 

Partien  No.  1.   2,50  p.  C.  i 

„       „  2.  3,30  „     I  Salpetersäure. 
n       »  8.   1,35  „  } 

Die  Salpetersäure  vermindert  sich  also  da,  wo  das 
Blatt  dünner  würd.  Dass  die  Partien  No.  1.  einen  geringem 
Gehalt  an  Salpetersäure  als  die  Partien  No.  2.  haben,  rührt 

daher,  dass  sie  ausser  einem  Theile  der  Rippe  das  Ge- 
webe (cnboche)  enthalten,  welches  die  Rippe  mit  dem  Stiel 
verbindet. 

Die  Blätter  wurden  in  zwei  Partien  getheiit,  wie  eben- 
Iklls  aus  Fig.  4  zu  ersehen  ist;  sie  gaben  folgende  Re- 
sultate: 
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Der  Gehalt  an  Salpetersäure  scheint  also  in  den  tob 
der  Rippe  entfernteren  TheÜen  des  Blattes  abzunelinien« 

Die  Scitenncrven  besitzen  dieselbe  physikaliscbe  Be- 

schafifenheit  als  die  Hauptrippe ;  man  sollte  also  annehmen, 

dass  sie  ebenfalls  reicher  an  Salpetersaare  waren,  als  das 

eigentliche  Blatt,  doch  beweist  der  Versuch  das  Gegenth^ 

Nerven  0,44)  «  *    .  - 

Blätter,  frei  von  Rippen  und  Nerven  0,38)  oalpetersiurc. 

Noch  habe  ich  untersucht,  ob  der  llauptsitz  der  Ni- 
trate in  einer  Rippe  sich  in  dem  Geiassbündel»  oder  in 
dem  Gewebe,  das  dieses  umgiebt,  befindet  Beide  ent- 
hielten fast  gleich  viel. 

Gefiisse  2,67  )  c?  i  ^4.^—««^ 

Umliegendes  Gewebe  3,00  )  SalpetersÄure. 

Bekanntlich  hat  der  zur  Schnupfkabakfabnkation  be- 
stimmte Tabak  zwei  Gährungen  zu  bestehen,  die  eine  in 

Masse,  die  andere  in  Behältern;  beide  zusammen  dauern 
ungefähr  18  Monate.  Während  derselben  bleibt  der  Gehalt 
an  Salpetersäure  unverändert  Dies  ist  um  so  merkwür- 
diger, da  sich  bei  der  fauligen  Gährung  die  salpetersauren 
Salze  sehr  schnell  zersetzen.  Ich  hoffe  hierüber  später 
noch  einige  Beobachtungen  mittheilen  zu  können. 

Die  Tcrschiedenen  Mengen  Säure,  die  Ich  in  Tabaken, 
bei  welchen  die  Gährung  verschieden  weit  vorgeschritten 
war,  gefunden  habe,  sind  folgende: 

Tabak  in  Massen  (Mittel  aus  ver- 
schiedenen Proben  ders.  Masse)  0,74p.C.  imgetrockn.T. 
Erstes  Einbringen  in*die  Behälter  0,73 
Erste  UmfüUung  0,70 
Zweite      „  0,72 
Dritte       „  0,72 

Diese  Zahlen  beweisen  hinlänglich,  dass  die  salpeter- 
sauren Salze  während  der  Gährung  des  Tabaks  der. Zer- 
setzung widerstehen. 
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XXXVI. 

Chemische  Zusammensetzung  des  Algerits 

und  Apatits. 

1.  Älgerit. 

In  dem  Jom  n.  of  the  Boston  natur.  hisiory  Society  YJ^  118 
beschreibt  T.  S.  Hunt  unter  dem  Namen  Algerit  ein  neues 
Mlnerftl,  dessen  Analyse  er  nnd  später  auch  Grossley 
(Sil lim.  2.  Scr.  X,  77)  gemacht  haben.  Dana  (Sillim. 
2.  Ser.  XV,  440)  war  erstaunt  ül^cr  das  veränderte  Aus- 
sehen des  von  ihm  untersuchten  Exemplars  und  fsind  im 
Aeussem  der  quadratischen  Prismen  die  grdsste  Aehnlich- 
keit  mit  Skapolith.  Whitney  (Sillim.  Amer.  Journ.  2. 
Ser.  XVII.  No.  50,  p.  206)  glaubt  durch  die  Analyse  eines 
ihm  von  Herrn  Alger  gelieferten  Materials  Dana's  An- 
sicht erwiesen  zu  haben,  dass  es  ein  in  Zersetzung  begrif- 
fener Skapolith  (Wernerit)  sei.  Die  Analysen  von  Hunt 
und  Crossley,  so  wie  die  von  Whitney  beweisen  dies 
auch  durch  ihre  grossen  Abweichungen. 

Die  Resultate  der  Untersuchung  Whitney 's  sind  fol- 
gende : 

Vor  dem  Ldthrohr  schw&rzt  sich  das  Mineral  ein 

wenig,  schmilzt  bald,  bläht  sich  ansehulich  auf,  giebt  ein 
farbloses  Glas  und  leuchtet  lebhaft. 

Ein  ausgesuchtes,  möglichst  wenig  ver&ndertes  StGck 

verlor  beim  Glühen  6,2  p.  C.  Wasser,  ein  anderes,  an- 
scheinend mehr  verändertes,  6,68  p.  C.  An  Chlorwasser- 
stoffsäure  gab  das  Mineral  bei  langer  Digestion  nur  ein 
wenig  Kalk  ab  (wahrscheinlich  Ton  beigemengtem  koh- 
lensauren Kalk).  Der  grössere  Theil  des  Minerals  wurde 
beim  r;iühen  hellroth,  der  andere  blieb  ungeändert,  unter 
dem  Mikroskop  waren  weisse  Schuppen  (augenscheinlich 
Glimmer)  sichtbar. 

Die  Resultate  der  Analyse,  zu  welcher  jedoch  nur 
eine  geringe  Menge  Materials  verwendet  werden  konnte, 
sind  folgende: 
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Si  52,09 

AI  u.  Fe  18,63 
Phosphors.  Kalk  8^22 

CaC  4,41 

fr  6,68 
Verlust,  KaU  IL  Natron?  9»97 

Alle  verschiedenen  Proben,  die  ^^^eprüft  wurden,  cnt-  ' 
hielten  phosphorsauren  Kalk.  Die  von  Brewer  und  Gar-  j 
rett  untersuchte  Substanz  (Dana  Mineral  3.  edit.,  p.  680)  j 
scheint  ebenfalls  ein  reränderter  Skapolith  zu  sein. 

2.  Apatit 

Als  Beitrag  zur  Entscheidung  über  den  Chlor-  und 
Fluorgehalt  .des  Apatits  n^it  Bezug  auf  die  Fonnel  G.  Rose*8  | 
hat  Whitney  ein  Exemplar  untersucht,  welches  von  einem  i 
grossen  p:rünlich-p;ell)en  Krystall  abgebrochen  und  an  den 
£cken  durchscheinend  war.  Von  den  beiden  Analysen 
wurde  in  der  einen  die  Phosphorsäure  mittelst  Quecksilber, 
in  der  andern  der  Kalk  mittelst  Schwefelsäure  und  Alkohol 
ausgeschieden.   Das  Resultat  war: 


I. 

n. 

Unlösliches 

0,29 

0,25 

Ca 

53,50 

53,37 

P 

43,28 

43,17 

Ci 

1,02 

F 

Spur 

Spur 

Berechnet  aus: 

CagP  93,77  93,54 
CaCl  1,59  1,59 
CaF      3,04  3,02 


Die  Analysen  stimmen  zwar  gut  unter  einander  uberein, 

geben  aber  doch  einen  zu  geringen  Gehalt  an  Chlor-  und 
Fluorcalcium ,  denn  nach  der  Berechnung  (Ca=250,  Cl= 
443,3,  P=400,  F= 235,4)  sollte  enthalten: 

der  Chlorapatit  .        der  Fluorapatit 
CaaP    89,41  92,3/i 
OaCl    10,59  CaF  7,06 
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XXXVII. 

lieber  die  Einwirkung  des  Kochsalzes  bei 
der  Bildung  der  Alineralien. 

Voa 

J.  0.  Forohhantmer» 

(Pog^g.  Ann.  XGI,  p.  S6S.) 

Die  Beobachtung,  dass  im  M eerwaaser,  in  den  Schaalea 

von  Seethiereii  und  in  Korallenstücken  nicht  unbeträcht- 
liche Mengen  phosphorsaurer  Kalkerde  und  Fluorcalciums 
entiialten  sind»  fahrte  den  Yert  zu.  Versuchen  übet  die 
Darstellung  des  Apatits  auf  nassem  Wege.  Er  löste  phos- 
phorsauren Kalk  in  kohlensaurem  Wasser,  fügte  etwas 
Chiorcalciuin  hinzu  und  Hess  langsam  verdampfen.  Da 
diese  Versuche  ohne  Erfolg  waren  und  überdies  das  Vor- 
kommen des  Apatits  in  der  Natur  (in  der  Lara,  im  Dolerit 
und  Granit  u.  s.  w. )  seine  Entstehung  auf  plutonischcm 
Wep:e  wahrscheinlich  machte  so  schmolz  er  phosphorsauren 
Kalk  mit  Ohlomatrium  zusammen  und  fand  in  der  That 
in  der  langsun  abgekühlten  Masse  Höhlungen  mit  säulen- 
förmigen Krystallen  erfüllt,  welche  letztere  die  Zusamnien- 
setzuni^  des  Chlorapatits  zeigten,  denn  sie  enthielten  in 
lOü  TheUen: 

Salzsäure  5,61 
Kalk  5,80 

riiosphors.  Kalk  88,07 
Eisenoxyd  Spur 

Schmilzt  man  1  Theil  Kochsalz  mit  V4  Th.  weiss  ge- 
brannter Knochen  zusammen,  so  erhält  man  ebenfalls 
Kry stalle,  und  zwar  des  Chlor-Fluor- Apatits  (7t  Chlor,  % 
Fluor-Apatit). 

Die  Krystalle  erscheinen  unter  dem  Mikro^op  als 
sechsseitige  Prismen  mit  Zuspitzung  und  gleichen  denen 
von  Capo  di  Bove  ausserordentlich,  Ihr  spec.  Gewicht  in 
PulTerform  ist  3,069  (das  des  ChlorrFluor-Apatits  3,166 
Us  3,285)  und  ihre  Härte  grösser  als  die  des  Flussspaths. 
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Die  Leichtlöslichkeit  des  Apatits  in  schmelzendem 
Kochsalz  ist  ein  sehr  gutes  Mittel,  um  Phosphorsäure  in 
Stein-  und  Erdarten  zu  entdecken.   Der  Verl  hat  Grua- 

stcinc  aus  der  scandinavischen  Ur-  und  Ueber^'-an^irsforma- 
tion,  aus  den  (Tcschieben  und  aus  dem  Trappgebiet  Grön- 
lands, Basalt  oder  Lava  aus  Island,  Basalt  Yon  Steinheim, 
drei  Varietäten  Granit  und  Gneus  von  Bomholm  und  zwd 
Varietäten  r; Ii iiHnerschiofer  j^eprüft,  und  in  allen  Phosphor- 
säure  gefunden.  Er  schniol/.  die  Gesteine  mit  50 p.C.  Koch- 
salz und  fand,  wenn  die  Masse  einigermaassen  schmelzbar 
war,  das  Kochsalz  in  C^estalt  eines  leicht  trennbaren 
Kuchens  auf  dem  Silicat,  und  in  den  Höhl  untren  des  Koch- 
salzkuchens  fanden  sich  dann  die  Apatitkrystaile.  Audi 
im  Ackerboden  fand  er  in  einer  Tiefe,  wo  keine  Pflanzen- 
Wurzel  hindringt,  I*hosphorsäure,  und  zwar  in  1  Pfund  eines 

Mergels  (mit  10  p.  C.  CaC)  von  der  Insel  Möen  1,527  Graa 
In  den  6chmelzprodukten  der  Bodenarten  mit  Kocbsah 

lässt  sich  auch  deutlich  die  Anwesenheit  des  Fluors  nach- 
weisen, und  er  fand  dasselbe  in  einem  Thonmergel  und 
gelben  Lehm  von  Mden,  einem  Mauerstein  aus  Cyprinen- 
.mergel  von  Flensburg,  in  Marschthon  Ton  der  Insel  Sylt 
und  in  Garten])Oden  aus  der  Nähe  von  Kopenhag-en.  Hu- 
mose  Boden  müssen,  wenn  Phos]>horsäure  in  ihnen  nach- 
gewiesen werden  soll,  Tor  dem  Schmelzen  mit  Kochsate  m 
der  Muffel  geröstet  werden,  sonst  reducirt  sich  auf  Kosten 
der  orf^anischen  Substanz  der  Phosphor  und  verbindet  sich 
mit  dem  Eisen  aus  dem  Eisenoxyd. 

Neben  dem  Apatit  fmdet  man  auch  in  dein  Kochsalz- 
kuchen glinnncrartige  Blättchen,  vorzugsweise  in  dem  obem 
Theil  des  Kuchens.  Sie  sind  dünn  und  biegsam,  bestehen 
aus  Kieselsäure,  Thonerde,  Oxyden  des  Eisens,  Magnesia» 

Kali  iind  Fluor,  und  haben  somit  alle  Merkmale  des 
Glimmers. 

Das  Vorkommen  des  Apatits  in  den  scandinavischen 
Magneteisenstoinlagem  veranlasste  d^  Verl  zu  Versudhea 
über  das  Verhalten  des  Kochsalzes  gegen  Moraaterz,  wel- 
ches ausser  den  sonst  bekannten  Bestandtheilen  auch  Kie- 
selerde, Kalk  und  Titansäure  enthielt.    Als  er  1  Piund 
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'M<irm8terz  mit  Vi  PAind  Kochsalz  erhitste,  treonie  sich 
du  Kochsalz  nicht  rom  Erz;  es  entstanden  Höhinngen, 

theils  leer,  theils  mit  Kochsalz  f^crüUt,  und  in  letztem 
fanden  sich  nach  Auflösen  des  Kochsalzes  Apatitkrystalle, 
in-  ersteren  kleine  Octaeder  auf  der  Wand  sitzend.  Das 
Morasterz  war  schwarz  geworden,  hart  wie  Stahl  und 
wirkte  auf  die  Magnetnadel,  rfiit  einem  Wort  Magneteisen- 
stein. Morasterz  für  sich  derselben  Uitze  ausgesetzt  schmolz 
nicht  und  yerhielt  sich  anders.  Daraus  schliesst  der  Verf, 
dftss  das  Kochsalz  für  Umwandlung  mechanisch  abgesetzter 
Substanzen  in  krystallinische  von  grosser  Bedeutung  sei, 
ohne  die  Entstehung  der  scandinavischen  Magneteisen- 
steinlager auf  diese  Weise  erklaren  zu  wollen. 

Da  viele  Silicate  und  Aluminate  ihre  blaue  oder  violette 
Färbung  einer  Beimengung  phosphorsauren  Eisens  ver- 
danken, wie  Cyanit,  Saphirin,  Spinell,  Corund,  Flussspath 

•  • 

und  Apatit,  so  suchte  der  Verf.  aus  Erhitzen  von  Na^P  mit 

FeS  die  fragliche  Verbindung  darzustellen,  und  da  dieses 

Gemisch  unschmelzbar  war,  fugte  er  einen  Ueberschuss 
von  Kochsalz  hinzu.  Nach  V2  stündiger  Weissgluth  war 
die  geschmolzene  Masse  gleichförmig  und  ungefärbt,  die ' 
mit  der  Tiegelwand  verschmolzene  Partie  aber  war  2 — S 
Linien  dick  violblau  gefärbt;  auf  der  Oberfläche  fanden 
sich  glimmerartige  hochrothe  Blättchen.  Beim  Auflösen  in 
W^aaser  blieb  ein  feines  krystallinisches  Pulver  zurück. 
Wenn  aber  der  Tiegel  Risse  bekommt  oder  durch  lange 
andauernde  Hitze  viel  Kochsalz  verflüchtigt  wird,  so  findet 
man  in  der  Kochsalzmasse  glimmerartige  Krystail))lättchen, 
die  aus  Phosphorsäure,  Eisenoxyd  und  £isenozydul  be- 
stehen und  fein  zerrieben  tief  blau  aussehen. 

Das  geschmolzene  farblose  phosphorsaure  Eisenoxyciul 
wird  durch  Auswaschen  mit  Wasser  höher  oxydirt,  färbt 
sich  aber  nicht  blau,  wie  Vivianit,  sondern  durchläuft  eine 
Farbenschattirung  von  Isabellgelb  bis  Dunkel))raun,  ohne 
dam  dabei  grünliche  oder  bläuliche  Tinten  auftreten.  £s 
seheint  demnach,  dass  phosphorsaurcs  Eisen  besonders  im 
Verein  mit  Thonerde  eine  Reihe  von  Farben  glebt,  die 
zwischen  Dunkelviolett  bis  rein  Blau  liegen  und  dass  die 
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vom  phosphorsaaren  Eisenoxydul  gefärbten  Bfinenlieii  bei 
späterer  Oxydation  gelb  und  roth  werden,  wie  z.  B.  der 

Cyanit. 

Aus  dem  angeführten  Verhalten  des  Kochsalzes  bei 
hoher  Temperatur  zieht  der  Verf.  den  Schluss,  dass  das- 
selbe bei  der  Bildung  von  vulkanischen  und  plutonischeii 
Gesteinen  späterer  Zeit  eine  ähnliche  Holle  gespielt  haben 
.  möge ;  auch  andere  Salze ,  wie  Chlorcalcium  und  kohlen- 
saurer Kalk  können  auflösend  und  Kry stalle  bildend  ge- 
wirkt haben. 

In  dem  Tiegel,  worin  das  phosphorsaure  Eisenoxylul 

mit  Kochsalz  geschmolzen  war,  hatte  die  TiegelmawSse  eiiio 
bemerkenswerthe  Veränderung  erlitten.  Der  sandige  Thon 
gab  nun  eine  feine  Schichtung  zu  erkennen,  die  an  Tielen 
Stellen  schiefHg  war,  ähnlich  den  glimmerreichen  Gebii^ 
arten.  An  diesen  Stellen  ^varen  langgezogene  Toren,  hfiufi;? 
mit  den  krystailinischen  Blättchen  des  phosphorsaureo 
Eisenoxyduls  gefüllt.  Die  Aehnlichkeit  dieses  Gebildes  mit 
den  sogenannten  motamorphischen  Gesteinen  führt  den 
^'erf.  zu  dem  Gedanken,  dass  letztere  auf  analoge  Art  ent- 
*  standen  sein  können. 


XXXVIU, 

lieber  Zusammensetzung  und  Metamorphosen 
einiger  Sedimentärges  leine. 

In  Bezug  auf  seine  frühere  Mittheilung  über  Paropkä 
(s.  dies.  Joum.  LXI,  pag.  506)  giebt  T.  8.  Hunt  (Philos. 

Magaz.  April  1854.  Vol.  VIT.  No.  45,  p.  233)  nachträgliche 
Notizen,  denen  wir  Nachstelu  iules  entnehmen. 

Die  grünen  Sandsteine  der  Hudsonflussgruppe  (untere 
silurische  Formation),  welche  bei  Sl  Nicolas,  sQdlich  Ton 

St.  Lorenz,  nahe  hei  Quebeck  sich  huden,  enthalten  dünne 
Lager  von  grünlicliem.  bläulichem  oder  rötiüichem  Schiefer 
eingelagert,  weiche  durch  eingedrungene  TnH[»pge8teine  in 
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eine  serpentinähnliche  Substanz  verwandelt  sind,  den  Pa- 
rophit  Derselbe  wird  unter  Wasserverlust  beim  Grlühen 
^^rau,  zersetzt  sich  nur  unvollständigr  niit  Salzsäure.  Die 
vier  Analysen,  welche  theils  durch  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Natron,  theils  durch  Erhitzen  mit  CaF  und  US  an- 
gestellt sind,  ergaben  in  100  Th.: 


8i 

48,00 

5,67 

Öa 

J,51 

Mg 

%20 

& 

5,30 

l»a 

1,91 

d 

7,40 

100,49 

Die  übrigen  drei  Analysen  stimmen  mit  b.  c.  d.  der 
schon  früher  (a.  a»  O.)  mitgetheiUen  genau  überein. 

Die  Gesteine,  welche  reich  an  Dysyntribit  sind  (dies. 
Joom.  LX,  einem  dem  Parophit  ähnüchen  Mineral, 
hält  der  Verf.  für  veränderte  sedimentäre.  Bemerkens- 
werth ist  der  grosse  (behalt  an  Alkalien  in  den  Schiefem 
von  St.  Nicolas.  Auch  eiu  anderer  rother  Schiefer  vom  Fluss 
Etcbmin,  der  zu  derselben  Formation  gehört,  enthielt  in 
100  Theilen: 


öl 

66,00 

AI  u.  -1^ 

k 

3,67 

]»a 

fi 

3,00 

iSlgÖa 

Spuren 

Eine  Beihe  guter  Daclmhiefer  zeigte,  wie  nachstehende 

Analysen  ausweisen,   einen  ebenfalls  bedeutenden  Alkali- 

gehalt.  X>a6  Aufschliessen  geschah  theils  mit  NaC,  theils 
mit  CaC  und  NU4CI  nach  L.  SoLith. 
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1. 

TT 

II. 

TTT 
Iii. 

TTT 

IV. 

00,9U 

B.1  AA 

Tl    Oft  4R 

10,09 

3NI»l0 

F6  9,58 

5,31 

7,o3 

4  A  AO 

10,98 

Ua  1,00 

1,12 

1,23 

Mg 

3,39 

3,37 

3J4 

'  3,18 

t.73 

Äa  ;2,2^ 

1,31 

2,20 

1,30 

ä  3,90 

3,10 

3,30 

4,40 

I  Ist  Ton  Kingsey  (unter  sllurisch) ;  purporbUii,  volfig 

undurchsichtig,  mit  schwach  ^limmerartig-em  Glanz  aui 
den  Spaltungstlächen,  die  beinahe  rechtwinklig  zu  den 
Strelchnngsfläehen  stehen.  Spec.  Gew.  =  2,884. 

n.  ein  oberer  silurischer  Schiefer  von  Westbury,  grön- 
lich-blau,  seidenglänzend  auf  der  Oberfläche,  durchscheinend 
,   an  den  Ecken.  Spec.  Gew.  s  2,711. 

III.  Dachschiefer  von  Wales,  dem  von  1.  sehr  ähnlich, 
mit  2,824  spec.  Gew. 

IV.  von  den  Brüchen  aus  Angers  In  Frankreich,  dem 

von  II.  sehr  ähnlich,  aber  mehr  durchscheinend,  perlglän- 
zend auf  der  Spaltfläche.  Spec.  Gew.  =  2,882. 

Spuren  von  Mangan  fanden  sich  in  allen.   In  I  und 

II.  scheint  ein  Thcil  des  Eisens  als  Oxyd  vorhanden  zu 
sein.  No.  IV.  hatte  ein  Jahrhundert  lang  als  Dachbekleidun? 
gedient  und  daher  glaubt  der  Verf.^  dass  ein  Theil  des  Al- 
kaligehalts ausgewaschen  sein  mag.  Diese  Muthmaassung 
wird  unterstützt  durch  das  Verhalten  der  Schiefer  i^ejjreii 
Wasser.  Wenn  sie  nämlich  gut  ausgelaugt  werden,  so  er- 
theüen  sie  dem  Wasser  alkalische  Reaction.  Daher  ent- 
halten auch  die  Mineralquellen  jener  Schiefer  so  viel  koh- 
lensaure Alkalien  und  alkalische  Chloride,  einige  nament- 
Uch  Tlel  KCl. 

Auch  die  postpliocenen  Thone  des  St.  Lorenz-Thaies 
enthalten  beträchtliche  Mengen  von  Alkalien.  Der  rothlich- 
braune  Thon  von  Kiviere  a  la  Graisse,  Bigaud,  ist  äusserst 
fein,  bleibt  lange  ni  Wasser  suspendirt  und  giebt  an  Sslx- 

säure  12,95  p.  C.  Thonerde  und  Eisenoxyd,  3,97  Kalk  uu<i 
1,92  Magnesia  ab.  Seine  Zusammensetzung  ist  in  lÖU  Th.: 
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Si   50,81  (aas  dem  Verlust) 
Zl  'iiJO 
/fe  5,60 

Öa  5,32 

j^a  2,61 
f  0.74 

•   ft  4,50 
100 

Ein  anderer  Thon  aus  der  Nachbarschaft  von  Montreal, 
der  mit  13,5  p.  C.  Sand  und  Magneteisenstein  vermischt 
war,  gab  einschliesslich  der  Einmengungen  in  100  Th.: 


65,53 

AI 

13,15 

8,50 

.1.78 

Ak 

1,U 

fc 

l,7ö 

ii». 

;k,35 

f 

0,54 

Organ.  Substanz  u.  A 

5.30 

100 


XXXIX. 

Darstellung  des  metallisclien  Cliioiiis. 

Bei  seinen  weitern  elektrolytisthen  Untersuchungen  ist 
B Unsen  (Po gg.  Ann.  2^01,  p.  619)  zu  dem  Resultat  ge- 
langt, dass  er  die  Einflüsse,  von  denen  des  Stroms  zer^ 
setzende  Kraft  abhängt,  festgestellt  hat.  Die  Dichtigkeit  des 
Stroms  ist  es,  welche  den  wichtigsten  Einfluss  auf  die 
chemischen  Wirkungen  ausübt  Die  Dichtigkeit  ist  = 
Stromintensität,  dividirt  durch  die  Polfläche,  an  der  die 
Elektrolyse  erfolgt.  Andererseits  ißt  von  grossem  Einüuss 
Jonra.  I.  pnku  Chemie.  LXU.  3.  12 
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die  relative  Menge  der  Gemischtheile  des  zu  clektrolysi- 
renden  btoÜ's.  Je  uach  dem  Querschnitt  des  ne^^ativen 
Pols  erhält  man  z.  B.  aus  einer  Lösuug  Ton  Chromchlorid 
in  Wasser  bei  gleichbleibender  Stromstärke  Wasserstoff; 
Chromoxyd,  Chromoxydul  oder  metallisches  Chrom.  Ver- 
mehrt man  bei  gleichbleibender  btromstärke  und.  Polober- 
fläche den  Gehalt  der  Lösung  an  Chromchlorür,  so  scheidet 
sich  bald  neben  Oxydul  auch  Metall  aus  und  schliesslich 
nux*  Metall 

Um  schwer  reducirbare  Metalle  aus  ihren  Losungen 

auszuscheiden,  nimmt  B.  als  Zersetzunprszelle  einen  in 
einem  PorzeUantiegel  stehenden,  mit  Salzsäure  angeiiillten 
und  im  Wasserbade  heiss  erhaltenen  Kohlentiegel,  Jn 
welchem  eine  kleine  Thonzelle,  mit  der  elektrolytischen 
Flüssigkeit  gefüllt,  steht.  Der  positive  Pol  ist  die  innere 
Hohlüäche  des  Kohlentiegeis»  der  negative  wird  durch  einen 
in  die  Thonzelle  gestellten  schmalen  Platinstreifen  gebildet 
In  diesem  Apparat  hat  B.  Chrom,  Mangan  und  andere  Xic 
talle  aus  ihren  wässrigen  Chloridlüsungeu  reducirt 

Chrom  erhielt  er  in  mehr  als  50  Quadratmillimeter 

grossen  Blechen,  die  auf  der  dem  Platintiegel  aiilieireuden 
Fläche  metallgiänzend  und  von  der  Farbe  des  Eisens  waren, 
aber  durchaus  spröde.  Nur  dieses  Chrom  ist  chemisch 
rein,  es  ist  an  feuchter  Luft  etwas  beständiger  als  Eisen 
und  wird  von  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  unter 
WasserstofTentwicklung,  aber  schwierig,  zu  Oxydulsalz  ge- 
löst Von  Salpetersäure,  selbst  kochender,  wird  es  nicht 
angegritTen.  An  der  Luft  geglüht  verbrennt  es  zu  Chrom- 
oxyd. Das  spec.  Gewicht  des  Metalls  ist  ^/j  höher  als  das 
gewöhnlich  angeführte  und  entspricht,  last  genau  dem  aus 
dem  Atomvolum  der  Magnesingruppe  abgeleiteten« 

Wenn  während  der  Elektrolyse  sich  die  Stromdichtig- 
keit vermindert,  so  scheidet  sich  statt  Chrom  sehr  reidihch 
Chromoxydoxydul,  welches  durch  langes  Kochen  mit  Kö- 
nigswasser rein  erhalten  wird,  aus.  Es  ist  ein  dunkel- 
schwarzes Pulver,  welches  an  der  Luft  wie  Feuerschwamm 
und  unter  Verpuffen  zu  Chromoxyd  verbrennt  Die  Zusam- 
mensetzung, desselben  schwankt  zwischen  CrjCr  und  Crt^r. 
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Man^aA  erhielt  B.  aus  Manganchlorur  in  mehr  als 

100  Qiiadratmillimeter  grossen  Blochen,  die  auf  einer  Seite 
metailisoh  glänzten,  sich  aber  an  feuchter  Luft  äusserst 
rasch  oxydirten.  Das  Metall  zeigte  sich  spröde.  Bei  ver- 
minderter Stromdichtigkeit  bildet  sich  statt  des  Metalls 
schwarzes  Manganoxydoxydul. 

Wendet  man  als  negativen  Pol  einen  amalgamirten 

riatindraht  an,  so  kann  man  aus  den  angesäuerten  kocliend 
heissen,  concentirten  Lösungen  der  Chiormetalle  sogar 
Barynm,  Calcium  etc.  reduciren,  letzteres  aber  nur  schwierig, 
weil  bald  ^e  Kruste  von  Kalkerde  den  Pol  überzieht,  die 
immer  wieder  entfernt  werden  muss.  Baryum  kann  leichter 
als  festes  silberweisses  krystallinisehes  Amalgam  darge- 
stellt werden,  welches,  in  einem  Kohlenschiffchen  im  Was- 
serstoffirtrom  geglüht,  das  Metall  als  poröse,  dunkel  ange- 
laulene  Masse,  im  Innern  oft  silberweiss  und  metallisch 
glänzend,  zurücklässt 

Dass  sich  die  drei  Metalle  der  alkalischen  Erden  nicht 
durch  die  für  die  Gewinnung  des  Magnesiums  (s.  ds.  Journ. 
LVUI,  53)  angewendete  Methode  reduciren  Hessen,  scheint 
darauf  zu  beruhen,  dass  sich  der  negative  Pol  bald  mit 
einer  Schicht  des  Oxyds  überzieht,  welches  sich  auf  Kosten 
des  Wassers  bildet,  das  selbst  in  grosser  Hitze  gesclmiol- 
zenes  Chlormetall  noch  zurückhält  Wenigstens  entwickelte 
aus  dem  in  der  Weissgluth  befindlichen  Chlorcalcium 
ein  blanker  -  Eisenstab  immer  noch  Wasserstoff.  Etwas 
leichter  lässt  sich  eine  Legirung  von  Calcium  mit  Zinn 
herstellen,  wenn  als  negativer  Pol  geschmolzenes  Zinn 
gewählt  wird. 


11»  /- 
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XL. 

üeber  das  Glycium  und  seine  Verbindungen. 

Von 
H.  Debray. 

{Comjti.  rend.  L  XXXVIII,  p.  784.) 

Bekanntlich  enthält  der  Smaragd  eine  Basis,  die 
Vauquelin  entdeckt  upd  Glycine  genaQnt  hat  Wöhler 
erhielt  das  Metall  dieser  Erde,  indem  er  das  Chlorglyclnm 
mit  Kalium  ))eliandelte.  Er  schreibt  ihm  folgende  Eigoii- 
schaften  zu  *) : 

,,Das  Glycium  bildet  ein  dunkelgraues  Pulver,  welches 
ganz  das  Ansehen  eines  in  fein  zertheiltem  Zustande  ge- 
lallten Metalls  besitzt.  Unter  dein  Polirstahl  nimmt  es 
einen  dunkeln  Metaliglanz  an.  Da  es  bei  der  starken  liitze, 
bei  welcher  es  reducirt  wird,  durchaus  keine  Agglome- 
ration zeigt,  muss  man  annehmen,  dass  es  sehr  schwer 
schmelzbar  ist.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt  es 
sich  weder  an  der  Luft  noch  im  Wasser,  selbst  nicht  wenn 
dieses  siedet.  Wird  das  Glycium  an  der  Luft  auf  ^em 
Platinblech  erhitzt,  so  entzündet  es  sich  und  brennt  mit 
lebhaftem  Glänze,  wobei  es  sich  in  weisses  Glycin  ver- 
wandelt." 

,  £s  löst  sich  in  Schwefelsäure,  Salzsäure  und 

Salpetersäure;  in  den  beiden  ersteren  unter  Wasserstoff- 
entwicklung und  in  der  letzteren  unter  Entwicklung  voa 
salpetriger  Säure." 

Die  neueren  Untersuchungen  über  das  Aluminium  ver- 
anlassten mich,  das  Glycium  aufs  Neue  zu  prüfen,  und 
unterstützt  durch  den  Rath  Sainte  -  Ciaire  Devilles 
glaube  ich  zu  einigen  Resultaten  gelangt  zu  sein,  die  der 
Veröffentlichung  werth  sind. 

Das  Glycium  ist  das  leichteste  Metall  von  allen  den- 
jenigen, welche'  das  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


Ann.  de  Chim.  ei  de  lii^s.  '4,  Ser,  iom,  JLXJUX,  p.  79. 
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oder  bei  100^  nicht  zersetzen.  Sein  spee.  Gewicht  ist  2,1. 
Es  ist  leichter  als  Aluminlmn.  Dem  Ansehen  nach  könnte 

man  es  mit  Zink  verwechseln,  doch  tritt  es  hinsichtlich 
seiner  Schmelzbarkeit,  die  geringer  ist,  zwischen  das  Zink 
und  das  Aluminium;  seine  Beständigkeit  im  Feuer  und 
sein  geringes  spec.  Gewicht  sind  demnach  physikalische 

Eigenschaften,  die  es  hinlänglich  vom  Zink  unterscheiden. 

Während  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unveränder- 
lich ist,  oxydirt  es  sich  vor  dem  Löthrohr,  ohne  jedoch  wie 
das  Zink  oder  das  Eisen  zu  glühen.  Conccntrirte  Salpe- 
tersäure greift  es  nur  in  der  Hitze  an.  Verdünnte  Salpe- 
tersäure löst  es  in  keinem  Falle.  Salzsäure  und  Schwe- 
felsäure lösen  es  selbst  in  verdünntem  Zustande  unter 
WasserstoflVMitwicklung.  Concentrirte  Kalilösung  löst  es 
schon  in  der  Kälte ,  dagegen  wirkt  Ammoniak  nicht  auf 
dasselbe  ein. 

Das  Glycine,  aus  dem  sich  also  ein  wirkliches  Metall 
gewinnen  lässt^  giebt  auch  gut  krystaUisirende  Salze,  über 
welche  ich  in  Kurzem  Ausführlicheres  mittheilen  werde. 


'  XU. 

Ueber  die  Assimilation  des  Slicksloffs  durch 

die  Pflanzen. 

Von 
Bousmgault. 

(€om/ft.  rend.  ÄAWVW,  lllj 

Herr  Ville  *)  hat  mich  in  eine  cigenthüniliche  La^^e 
gebracht.  Ich  habe  mich  nicht  wegen  eines  Angritfes  zu 
vertheidigen,  der  gegen  meine  Arbeit  gerichtet  ist;  ich 
habe  mich  zu  vertheidigen,  weil  ich  eine  Entdeckung  ge- 
macht habe.    Diese  Lage  ist  eine  ganz  neue. 

•)  Dies.  Journ.  LXII,  p.  121. 
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Also  meine  Untersuchungen  von  1837  sollen  auf  das 
£nt8chiedeii6te  die  Assimilation  des  Stickstoffs  der  Luft  j 
durch  die  Pflans&en  nachgemesen  haben.    Ich  für  meiDe  ' 

Person  glaul)e,  wenn  ich  überhaupt  etwas  bewiesen  habe 
bewiesen  zu  haben,  dass  der  iStickstoÜ,  der  in  Ga^iorm  lu 
der  Luft  ist^  von  den  von  mir  beobachteten  Pflansen  'wäh- 
rend der  Vegetation  nicht  aufgenommen  worden  ist 

Um  so  licsscr  begreife  ich  übrigens  die  fcsie  l'ebcr- 
zeugung,  welche  der  Verf.  jener  Mittheilung  hegt,  bevor  er 
eine  einzige  Analyse  ausgeführt  hatte.  Folgendes  liest 
man  in  einer  der  Akademie  am  21.  October  vorgelegten 

Abhiuulluug: 

Nachdem  er  die  Methode  beschrieben  hat,  die  ich  1837 
bekannt  gemacht  habe,  und  die  in  Vergleichung  der  Ana- 
lysen der  Samen  und  der  Ernten  besteht,  fahrt  er  fort: 
„Obgleich  die  Krnte  der  Pflanzen  noch  nicht  gemacht 
worden  ist,  kann  man  doch  die  Frage  als  erledigt  be- 
trachten. Es  steht  in  der  That  fest,  dass  eine  gewisse 
Menge  Stickstoff  von  den  Pflanzen  assimüirt  worden  ist; 
und  dass  dicstdbe  vom  Stickstoff  der  Luft  herrührt;  denn 
die  PÜanzen  haben  sich  unter  der  Glocke  merklich  ent- 
wickelt, und  die  Luft  enthielt  beim  Austritt  aus  der  Glocke 
dieselbe  Menge  Ammoniak,  als  beim  Eintritt  in  die  Glocke. 
Einzig  die  Beobachtung  der  (ilncke  lehrt  also,  dass  der 
Stickstoff  der  Luft  direct  von  den  Pflanzen  aufgenommen 
worden  ist,  und  dass  das  Ammoniak  der  Atmosphäre  keine 
merkliche  Rolle  spielt*' 

Dass  das  Anunoniak  keinen  ImhIIuss  geübt  habe,  ist 
möglich,  obgleich  die  liestimmungsmethoden  dieses  Alkalis 
noch  zu  unvollkommen  sind,  um  behaupten  zu  können, 
dass  eben  so  viel  Ammoniak  aus  der  Glocke  ausgetreten, 
als  in  dieselbe  eingetreten  ist;  allein  meiner  Ansicht  nach 
wäre  es  klug  gewesen,  die  Ernte  zu  analysiren,  bevor  mau 
auf  die  Assimilation  des  Stickstoffs  der  Luft  schloss. 

Ich  füge  hinzu,  dass  seitdem  alle  Analysen,  welche 
der  Verf.  jener  Abliandhmg  ausgefiihrt  liat,  seine  frülieren 
Vermuthungen  vollständig  bestätigt  li^^en.  Uebrigens 
werde  ich  in  Kurzem  physiologische  Versuche  bekannt 
machen,  die  mir  zu  beweisen  scheinen,  dafis  die  Fflanzen 

I 
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aao  der  Luft  keinen  StickstotT  in  Gasform  aufnclimen. 
Ausserdem  erwähne  ich  nur  noch,  dass,  sobald  die  Pflanzen 

in  einem  Apparat  wachsen,  blnhen  und  Prucht  tragen,  man 
annehmen  muss,  dass  die  Vegetation  in  allen  ihren  Phasen 
vor  sich  geht  Unter  den  Bedingungen,  unter  welchen  ich 
die  Pflanzen  sieh  entwickeln  liess,  wurde  immer  ein  Ge- 
winn an  Stickstoff  beobachtet,  wenn  der  Boden  die  ge- 
ringste Spur  stickstotfhaltigcr  organischer  Substanzen  ent-^ 
hielte  die  als  Dünger  wirken  konnten. 


XLII. 

Ueber  die  Absorption  des  Stickstoffs  der 
Luft  durch  die  Pflanzen. 

Von 
Oeorgm  Tille. 

(CompL  rend,  L  XXÄyUJ,  jp.  723.) 

Ich  komme  zu  der  Abhandlung,  welche  der  Gegen- 
stand unseres  Streites  ist*).  Dieselbe  umlasst  drei  Punkte: 

1)  Eine  Kritik  der  Methode,  deren  ich  mick  bedient 
habe. 

2)  Die  Auseinandersetzung  einer   andern  Methode» 
welche  der  Verf.  fUr  besser  hält. 

3)  den  allgemeinen  Schluss ,   dass  der  Stickstoff  der 
Luft  von  den  Pflanzen  nicht  assimilirt  wird. 

Jeden  dieser  Punkte  werde  ich  für  sich  behandehi. 

Boussingault  hat  bei  seinen  Untersuchungen  immer 
nur  einige  Grammen  Ernte  erhalten;  das  Gewicht  der- 
selben erreichte  kaum  das  3-  bis  4-fache  vom  Gewichte 
der  Samen.  Ich  will  nur  zwei  Beispiele  anführen:  1852 
gab  eine  Bohne  von  0,63  Grm.  Gewicht  nach  zweimonat- 


•)  VergL  dies.  Journ.  LXII,  121. 
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lieber  Vegetation  eine  Emte  Ton  0,90  Grm.;  1853  gaben 
zwei  Lupinen,  welche  0,82  Grm.  wogen,  eine  Emte  Ton 
1,72  Grin.    Alle  Resultate  sind  diesen  ähnlich. 

Bei  meinen  Versuchen  dagegen: 

1850;  gaben       Gm.  Samen  64,20  Grm.  Emte  (bei 

120^  getrocknet) 

1851;     „     0,35     „        „      68,80  Grm.  Ernte  (bei 

120^  getrocknet) 

*     1852;     „    8,00    „       ^    229,61  GmL  Ernte  (bm 

120<»  getrocknet) 

Also  1851  betrug  das  Gewicht  der  Ernte  das  1%-lache 
TO'm  Gewichte  der  Samen. 

Bei  den  Versuchen  Boussingaulfs  schwankt  die  in 
Betracht  konmiendc  Stickstollmeii^e  zwischen  0,019  Grm. 
und  0,124  Grm. 

Bei  meinen  Versuchen  wurden  absorbirt: 

1849  0,103  Grm.  Stickstofl^ 

1850  1,180  „ 

1851  0,481  „ 

1852  1,624  „ 

Also  sowohl  hinsichtlich  der  Menge  der  erhaltenen 
Ernten  als  auch  hinsichtlich  der  Mengen  des  absorbirten 

Stickstoüs  findet  zwischen  Bonssin^j^aulfs  Versuclien 
und  den  meinigea  eine  entschiedene  Ditl'ereuz  statt.  An- 
dererseits wissen  wir,  dass  sich  die  Pflanzen  in  der  Natur 
viel  besser  entwickeln,,  als  in  meinen  Versuchen;  wir 
wissen,  dass  sie  viel  mehr  Stickstoff  enthalten,  und  dass 
sie  jedes  Jahr  ihre  Körner  tragen.  Bei  nneinen  Versuchen 
gab  der  Weizen  vollständig  ausgebildete  Kömer,  die  Son- 
nenblume setzte  Körner  an. 

Bei  B  0  u  s  s  i  n  g  a  u  1  t's  Versuchen  kam  es  nie  zu  Spuren 
Ton  Fruchtbildung.  Ich  bin  also  den  natürlichen  Bedin- 
gungen viel  näher  gekonmien.  Dies  Resultat  ist  von  allen 

numerischen  Daten  unabhängig. 

Bei  meinen  Versuchen  ist  die  Menge  des  absorbirten 
Stickstofb  betrachtlich.  Man  bestreitet,  dass  derselbe  vom 

Stickstoff  der  Luft  herrühre,  sein  Ursprung  wird  dem  Am- 
moniak zugeschrieben,  welches  in  schwachen  Spuren  in 
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der  Luft  enthalten  ist.    Prüfen  wir,  worauf  sich  diese  An- 
nahme 8tüts&t.   Icli  verweise  auf  den  Versuch  von  1850. 

Im  Jahre  1850  haben  Pflanzen,  die  in  geglühtem 
Sande  gesäet  waren,  unter  einer  Glocke,  durch  welche 
65154  Liter  Luft  geleitet  wurden,  1,180  Grm.  Stickstofl"  ab- 
sorbirt  Um  diese  Absorption  zu  erklären,  müsste  eine 
Million  Gramme  Luft  17  Kilogramme  Ammoniak  enthalten. 
Man  weiss  aber  gewiss,  dass  sie  höchstens  133  Grm.  ent- 
hält (Graham). 

Noch  entgegnet  man,  dass  der  von  den  Pflanzen  assi- 
milirte  Stickstoff  von  den  in  der  Luft  suspcndirten  Stauhöhen 

herrühre.  Angenommen,  diese  Stäubchen  entliielten  10  p.  C. 
btickstoÜ',  so  hätten  11,180  Grm.  Stäubchen  in  die  Glocke 
eintreten  müssen,  also  fast  tausend  Mal  mehr,  als  Bous- 
singault  bei  directer  Bestimmung  erhalten  hat  (SMilli^nn. 
auf  15000  Liter  Luft;  —  1837). 

1851  und  1852  wurde  der  Versuch  von  1850  unter 
andern  Umstanden  wieder  ausgeführt  Die  Luft  musste 
vor  dem  Eintritt  in  die  Glocke  über  mit  Schwefelsäure  ge- 
tränkten Bimsstein  und  durch  eine  Lösung  von  doppelt- 
kohlensaurem Natron  streichen.  Das  Ammoniak  und  die 
organischen*  Stäubchen  konnten  also  keinen  Einfluss  auf 
die  Resultate  üben.  Da  nun  die  Pflanzen  eben  so  viel 
Stickstoff  als  im  ersten  Falle  absorbirten,  schliesse  ich, 
dass  die  Einwendungen,  die  man  mir  macht,  keines  meiner 
Resultate  erschüttern. 

Bei  seinen  neuen  Versuchen  säete  B  o  u  s  s  i  n  a  u  1 1  die 
Körner  regelmässig  in  einer  abgeschlossenen  Atmosphäre 
und  überliess  den  Versuch  sich  selbst.  Seit  1851  habe  ich 
nachgewiesen,  dass  die  Vegetation  unter  diesen  Umstanden 
niclit  gedeiht.  Wenn  man  mit  derselben  Pflanzenart,  z.  B.  , 
.einer  Cerealie,  gleichzeiti:^  zwei  Versuche  anstellt,  indem 
man  bei  dem  einen  die  Luft  unter  der  Glocke  erneuert, 
bei  dem  andern  dagegen  nicht,  so  findet  man  in  der  Tbat, 
dass  die  Pflanze  im  ersten  Falle  einen  schönen  Halm  treibt, 
und  Frucht  trägt,  wahrend  sie  im  zweiten  Fall  nur  einen 
schwachen  Halm  bildet  und  keine  Kömer  liefert*).  Die 

*)  Georges  Villc,  rechtichcs  cxjßcrimeniales  $ur  la  Vegetation,  i,  L 
pag.  IV.   Siehe  Note  (  V. 

r 
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Erneuerung*  der  Luft  ist  also  dne  wesen^ehe  Bedin^n^ 

fiir  den  Erfolg  des  Ycrsuclis,  Ausserdem  aber  kann  man 
Resultate  von  Versuchen,  die  unter  Erneuerung  der  Luft 
angestellt  wurden,  nicht  durch  andere,  in  abgeschlossenen 
Atmosphären  ausgeführte  Versuche  widerlegen  woDen. 
Vielleicht  behauptet  man,  ich  lege  dem  Luftwechsel  einen 
•  zu  grossen  Einüuss  bei,  und  die  Pflanzen  gedeihen  in 
beiden  Fällen  gleich  gut  Um  diesem  Einwände  zu  be- 
gegnen, erinnere  ich  an  einen  Versuch,  mit  welchem 
Boussingault  1837  die  Wissenschaft  bereichert  hat. 

Am  1.  September  1837  wurde  Klee  in  einen  mit  ge- 
glühtem Sande  gefällten  Porzellantopf  gesaet,  und  dann 
der  Topf  unter  einer  Glocke  eingeschlossen.   Jeden  Tag 
liess  man  5  bis  600  Liter  Luft  in  die  Glocke  streichen; 
dieselbe  wurde  zur  Entfernung  der  Stäubchen  durch  einen 
zur  Hälfte  mit  Wasser  gelullten  Liebig'schen  Kugelapparat 
geleitet.    Unter  diesen  Bedingungen  absor))irte  dei-  Klee 
in  einem  Monate  0,008  Grm.  StickstolT,  wobei  noch  die 
stickstoffhaltigen  Substanzen,  mit  welchen  der  Sand  im 
Topfe  imprägnirt' blieb,  vernachlässigt  wurden.  Während 
also  die  neueren  Versuche  13 o u s s  i  n  ga ul t's  einen  Verlust 
an  Stickstoff  nachweisen,   ergiebt  sich  aus  defn  einzigen, 
den  er  fast  unter  denselben  Bedingungen  anstellte,  unter 
welchen  ich  seitdem  die  meinigen  ausgeführt  habe,  eine 
Zunahme  des  Stickstolfgehaltes.  Noch  kann  es  befremden, 
dass  Boussingault  die  Stickstoffabsorption  so  schwach 
gefunden  hat,  während  ich  eine  so  bedeutende  beobachtet 
habe.  Die  Differenz  ist  hauptsächlich  durch  die  Natur  der 
Töpfe,  deren  sich  Boussingalt  bediente,  veranlasst.  Er 
wendete  Porzellantöpfe  an,  die  der  Vegetation  nachtheilig 
sind.  Der  Sand  setzt  sich  auf  den  Boden  des  Topfes,  die 
Wurzeln  dringen  schwer  in  denselben  ein,  die  Gase,  welche 
sie  umgeben,  können  nicht  wechseln;  die  Vegetation  wird 
aufgehalten.  Den  deutlichsten  Beweis  hiervon  ffndet  man 
darin,  dass  Boussingault  immer  nur  Ernten  erhalten 
hat,  deren  (tc wicht  das  Dox)pelte  bis  Dreifache  von  dem 
der  Samen  betrug*}. 

*)  Ucber  die  för  die  Ctiltnr  geeignetsten  Verhältnisse  siehe  G. 
Tille,  Reeherehu  ^xpMmetUoht  nur  la  piff^Mim  t  L  p.  ^J. 
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Wenn  man  mit  lebenden  Wesen  experimentirty  so  ist 
die  erste  Bedingung*,  dass  dieselben  alle  ibre  Fimetionen 

erfüllen  können.  Ist  eine  Pflanze  g^ehemmt,  sei  es,  dass 
Bich  die  Wurzeln  nicht  ausbreiten,  sei  es,  dass  die  Saug- 
werkzeuge die  Gase,  insbesondere  den  nöthigen  Sauerstoff 
nicht  erreichen  können,  sei  es  endlich,  dass  der  Apparat 
die  Verdunstung  des  Wassers  verhindert,  das  den  Blättern 
zuströmt:  so  findet  bich  die  nianze  in  anormalen  Zuständen 
und  gedeiht  nicht  Allein  weil  die  Vegetation  trag  ist  und 
die  Pflanzen  sich  fast  nicht  entwickeln,  folgt  noch  nichts 
«lass  die  rilan/en  die  zu  ihrer  Ernährung  erlbrderHchen 
Materialien  in  der  Luft  nicht  vorfinden;  und  daraus,  dass 
der  Stickstoff  nicht  assimilirt  worden  ist,  ergiebt  sich  noch 
nicht,  dass  er  unter  natürlichen  Umstanden  nicht  assimi- 
lirbar  ist.  Dies  heisst,  anderen  Ursachen  zuschreiben,  was 
in  der  That  nur  Folgen  einer  mangelhaften  Einrichtung 
des  Versuchs  sind.  Der  Hauptgrund,  warum  in  einem 
Ballon  eingeschlossene  Pflanzen  nicht  gedeihen,  ist  der, 
dass  sie  den  Ueberschuss  an  Wasser  nicht  abpreben  können, 
welches  der  Saft  nach  den  Blättern  treibt,  und  dessen  Ver- 
dunstung eine  wesentliche  Bedingung  zur  Circulation  des 
8a(tes  ausmacht  Wie  kann  in  der  That  nur  eine  be- 
schränkte Verdunstung"  stattfinden?  Die  Pflanze  ist  von 
einer  mit  Feuchtigkeit  gesätti^^^ten  Atmosphäre  umgeben. 
Die  Verdunstung  ist  nur  möglich,  wenn  die  Temperatur 
der  inneren  Luft  steigt,  und  sich  die  Spannkraft  des  Was- 
serdampfes zugleich  mit  dem  Sättigungsverniögen  der  Lufl 
für  Feuchtigkeit  vermehrt.  In  diesem  besonderen  Falle 
verliert  die  Pflanze  noch  einen  Theil  des  Vortheils,  welcher 
ihr  aus  dieser  Temperaturerhöhung  entspringt;  denn  das 
Wasser,  welches  an  den  inneren  Wänden  des  Ballons  lier- 
abrieselt,  trägt  zur  Sättigung  der  Luft  mit  Feuchtigkeit 
mehr  bei,  als  die  Verdunstung  des  Saftes. 

Dagegen  hat  in  einer  Glocke,  in  welcher  man  die  Luft 
wechseln  lässt,  die  eintretende  Luft  eine  niedrigere  Tem- 
peratur als  die  eingeschlossene.  Je  nachdem  die  Tempe- 
ratur steigt,  nimmt  sie  eine  neue  Menge  Wasserdampf  auf. 
Jedes  Liter  der  eintretenden  "Luft  kann  als  ein  leerer 
Raum  betraclitet  werden,  zu  dessen  Ausfüllung  die  Ver- 
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dunstung  des  Saftes  beiträgt,  besonders  wenn  man  durch 
eine  Einrichtung,  die  ich  dem  Apparat  immer  gegeben 
habe,  daf&r  sorgt,  dass  die  Loft  von  dem  oberen  Theüe 

der  Glocke  herabsteigt  und  über  die  rilauzen,  bevor  sie 
austritt,  hinstreicht 

Da  nun  also  die  Annahme,  dass  der  Stickstoff  der 
Luft  von  den  Pflanzen  absorbirt  werde,  auf  Versuche  ge- 
stützt ist,  welche  unter  Erneuerung  der  Atmosphäre  aus- 
geführt wurden,  während  die  entgegengesetzte  Annahme 
auf  in  al)geschlossener  Atmosphäre  angestellten  Versuchen 
beruht,  so  ist  zunächst  zu  entscheiden,  ob  sich  die  Pflanzen 
in  beiden  Fällen  gleich  verhalten;  allein  da  B ous 8 In- 
ga ult  eine  schwache  StickstotTabsorption  beobachtet  ha^ 
so  fra^jt  es  sich  nur  noch,  ob  es  in  der  Natur  der  Er- 
scheinungen liegt,  dass  dieselbe  schwach  war,  oder  ob 
man  sie  bei  Anwendung  meiner  Apparate  yergrossem  kann. 


XLIII. 
Notizen. 

Ij  Ein  neuer  Mtteontehi, 

Genth  (Sillim.  Amer.  Journ.  2.  Ser.  XVII,  No.  50, 
p.  239)  erhielt  durch  Prof.  Joseph  Henry  ein  kleines 
Stück  eines  Meteoriten  aus  Neu-Mexico,  von  welchem  da- 
selbst grosse  Quantitäten  sich  finden  sollen. 

Das  Exemplar  war  sehr  krystallinisch  und  zeigte  deutr 
liehe  Spaltbarkeit  nach  den  Flächen  eines  Octadders.  Farbe 

eisen firrau,  Glanz  metallisch.  Durchaus  dehnbar.  Spec.  Gew. 
=  8,130  bei  +18"  C.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnter 
Salpetersäure  und  hinterlässt  nur  einen  geringen  unlös- 
lichen Rückstand,  der  sich  allmählich  auch  in  starker  Sal- 

petersäure  oder  Königswasser  löste,  aber  leichter  noch 
durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kall 

Das  Verfifihren  bei  der  Analyse  war  folgendes: 
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In  L  wurde  die  Substanz  in  starker  Salpetersäure  ge- 
löst;  Nickel  und  Kobalt  schied   mau   vom  Eisen  durch 

•  •• 

BaC,  und  Nickel  vom  Kobalt  durch  Blausäure,  Kali  und 
Quecksilberoxyd. 

In  n.  wurde  das  Lösliche  des  Meteoriten  vom  Unlös- 
lichen durch  verdünnte  Salpetersäure  getrennt,  im  Filtrat 

das  Eisen  vom  Co  und  Ni  durch  eine  hinreichende  Menj^e 
essigsauren  Kalis  f^eschieden.  Die  im  Wasserbad  zur 
Trockne  gedampfte  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  gekocht 
und  vom  ausgeschiedenen  Eisenoxydhydrat  abfiltrirt  Im 

Filtrat  wurden  Nickel  und  Kobalt  durch  Kali  ^^ä^f;illt.  Das 
Eisenoxyd  löste  man  noch  ein  Mal  in  Chlorwasserstoffsäure 
und  fällte  es  wieder  mit  Ammoniak.  Diese  Metbode,  das 
Eisenoxyd  zu  scheiden,  giebt  nach  dem  Verl  trefTliche  Re- 

sukate,  wenn  sie  mit  rmsiclit  aii;^^L'wendet  wird:  aber  das 
so  abgeschiedene  Eisenoxyd  iässt  sich  schlecht  liitriren. 

Der  unlösliche  Rückstand  wurde  jc^cglüht  und  mit 

K  S  +  H  S  geschmolzen.  Wasser  liess  beim  liehandeln  des 
Greschmolzenen  eine  weisse  Substanz  zurück,  die  sich  träge 
in  Salzsäure  löste.  Sie  wurde  mit  Eisenoxyd  durch  Am- 
moniak ausgefällt,  der  Niederschlag  gewogen,  wieder  in 
Salzsäure  gelöst  und  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Wein» 
säure  und  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoffammoniak 
versetzt.  Das  gefiillte  Schwefeleisen  wurde  wie  gewöhnlich 
behandelt,  das  Filtrat  aber  eingedampft  und  geglüht.  Es 
blieb  nur  ein  geringer  Bückstand,  der  vor  dem  Löthrohr 
mit  Borax  Titanreaction  gab.  In  der  Flüssigkeit  vom  ersten 
Niederschlag  fand  sich  Nickel,  aber  kein  Kobalt. 

Demnach  war  die  Zusammensetzung  in  100  Th.: 


des  löslichen  Antheils 


des  unlösUchen  Antheils 


Fe 

Ni 
Co 


L  IL 
96,17  95,92 

.3.07  I 


55,e7 
•2S.78 
TiUn?  10,15 


Verlust 


0,42  i 

0^7 
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2)  Analyse  des  Berylls  von  Goshen. 

Diese  früher  Goshenit  genannte  Varietät  des  BeryLU 
aus  Massachusets  besteht  nach  J.  W.  Hallet  (Sillim. 
Amer.  Joum.  Vol.  XVU,  No.  50,  p.  180)  in  100  Hl  aus: 

Si  GG,97 
▲1  17.22 
%e  12,91 

2,03 

^11  Spur 

Das  untersuchte  Stück  war  ein  Theil  eines  zerbrochenen 
sechsseitigen  Prismas  von  sch^wach  rosenrother  Farbe  nnd 
2,813  spec.  Gewicht. 


3)  Kohlenrespirator  zur  iiemgung  der  Luft  durch  FtUratim. 

Die  allgemein  verbreitete  Ansicht,  dass  Holz-  und 
Thierkohle  ein  Fäulniss  verhütender  Stoff  sei,  ist  ganz 
irrig.   Herr  John  Turnbnll  in  Glasgow  legte  die  Leich- 
name zweier  Hunde  in  ein  Ilolzgefäss,  auf  dessen  Boden 
eine  Schicht  Koiüenpulver  sich  befand,  und  stellte  sie  mit 
eben  solchem  KoUenpulver  bedeckt  in  offenem  Gefass  bin. 
Nach  6  Monaten  war  von  den  Thieren  fast  nichts  übrig 
als  Knochen,  und  in  dieser  Zeit  hatte  sich  nie  ein  Geruch 
nach  Fäulniss  bemerkbar  gemacht    Die  thierische  Sub- 
stanz hatte  sich  also  mit  Hülfe  der  Kohle  völlig  oxydirt, 
ohne  die  bekannten  widrig  licclK'nden  Produkte  der  Ver- 
wesung entstehen  v.w  lassen.    J.  Stenhouse  (Chenu  Gaz. 
April  iS54,  No.  i79,  p.  132)  Uess  die  da^ei  gebrauchte 
Kohle  von  Turner  untersuchen  und  dieser  fSuid  darin 
etwas  Ammoniak,   sehr  merkliche  Mengen  8a][>etersnure 
und  Schwefelsäure,  phosphorsaure  Kalkerde   und  keine 
Spur  Schwefelwasserstoff  £in  Versuch  des  Herrn  Turner 
mit  zwei  todten  Ratten  und  einer  ausgewachsenen  Kate 
gab  dasselbe  Resultat.  Die  Kohle  ist  denniach  gerade  das 
Gegen  theil  von  einem  Antisepticum^  sie  unterstützt  viel- 
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mehr  den  schnell  zerstörenden  Einlluss  der  oxydirenden 
Xiuft,  sie  abfiorbirt  die  miasmaUsokeu  Gase  und  zersetzt  sie. 

Gestützt  auf  diese  Thatsachen  schlägt  Stenhouse 
ihre  Anwendung  als  2  —  3  Zoll  dicke  Schicht  auf  Kirch- 
höfen und  bei  ähnlichen  Gelci^cnheitcn  vor,  und  hat  selbst 
einen  Appsdrat  construirea  lassen,  der  als  Schutzmittel  für 
die  Respiration  bei  Cholerä»  gelbem  Fieber  und  andern 
Epidemien  dienen  soll.  Derselbe  besteht  aus  einem  Rahmen 
von  dünnem  Kup fori  »loch,  an  den  Ecken  aus  Blei,  welches 
mit  Sammet  gepolstert  ist,  damit  ein  dichter  Verschluss 
bewerkstelligt  werde.  Die  Kohle  befindet  sich  zwischen 
zwei  feinen  Draht^^azenetzen  und  kann  durch  eine  eben- 
falls mit  Drahtnetz  verschlossene  kleine  Oelliiuu^^  zeitweilig 
erneuert  werden.  Alle  metallischen  Theile  des  llespirators 
sind  galvanisch  versilbert,  vergoldet  oder  platlnirt.  Der 
Api)arat  deckt  Mund  und  Nasenlöcher  und  wird  vermittelst 
eines  elastischen,  um  den  liiuterkopf  gelegten  Bandes  au 
seiner  Stelle  fest  gehalten.  Gemeine  Holzkohle  erweist 
sich  wirksamer  als  Thierkohle. 

Die  Versuche,  welchen  der  \cvL  je  neu  Apparat  untcr- 
warl",  licien  sehr  befriedigend  aus.  Luft,  welche  sehr  stark 
mit  Ammoniak^  Schwefelwasserstoff,  Schwefelwasserstoff- 
ammoniak und  Chlor,  imprägnirt  war,  und  ohne  Gefiihr 
nicht  lauge  eingeathmet  werden  konnte,  iiess  sich  mittelst 
des  liespirators  gut  athmen  und  dei*  Geruch  jener  Gase 
war  kaum  bemerkbar. 


4)  Äfparul  zur  ßntwicklung  von  Schwrfelwasserstoff. 

A.  Kemp  (Chm.  Gaz.  März  1894,  No.  274,  pag.  109) 
theilt  die  Zeichnung  eines  Apparats  mit,  welcher  zur  lunt- 
wicklung  von  Schwefelwasserstoff  sehr  geeignet  ist,  wenn 
häufig  dieses  Gas  und  nur  wenig  davon  auf  einmal  ge- 
braucht wird. 

Ein  grosser  Glascylindci  mit  abgeschliffenem  Rand  ist 
mit  einer  luftdicht  schliessenden  Glasplatte  verschlossen, 
die  in  der  Mitte  ein  Loch  hat  Durch  dieses  Loch  wird 
ein  Kork  gesteckt^  durch  welchen  ein  Draht  geht,  und  an 
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diesem  Druht  hiin.ü^t  ein  zur  Aufnahme  des  Schwefeleisens 
bestimmtes  Sieb  vou  Blei  oder  Thonwaare.  An  einer  Seite 
des  Glftsc^flinders  ist  nicht  weit  unter  der  Deckelplatte  em 
Loch  gebohrt,  in  welches  ein  knieförroig^s  Glasrohr  mit- 
telst eines  Korkes  eingesteckt  wird.  Dieses  Rohr  bekoumii 
etwas  Wasser  zum  Waschen  des  Schwefelwasserstoffs  und 
trägt  dann  die  Glasröhre,  durch  welche  das  Gras  in  die  zu 
zersetzende  Lösung  eingeleitet  werden  soll. 

Der  Glascylinder  wird  etwas  über  die  Hälfte  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gefüllt  Senkt  man  nun  den  Draht 
mit  seinem  Sieb  so,  dass  dessen  unterster  Theil  in  die 
Schwefels'iurc  eintaucht,  80  entwickelt  sich  nur  wenig  Gas, 
senkt  man  tiefer,  so  eutsteiit  ein  reichlicher  Gasstrom. 
Keinenfalls  darf  man  aber  bei  länger  beabsichtigter  Gas- 
entwicklung das  Sieb  tief  unter  die  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit senken,  damit  nicht  etwa  sich  ausscheidender  Eisen- 
vitriol das  Schweteleisen  überkleide. 


5)   Vorkommen  von  Schwefel  und  Ilanertt. 

Bei  Kaiinka  unweit  Altsohl  in  Ungarn  findet  sich  um- 
geben von  Trachytgebirgen  eine  schwefelführende  Schicht 

blauer  Letten,  die  auf  Irariiyt  ruht.    Der  Letten  enthält 

drei  lagerförmige  Abtheilungen,   kugelige  schwefelhaltige 

yerhärtete  Thonmassen,  gewaltige  Quarzmassen,  ebenüsills 

mit  Schwefel  durchzogen  und  Gy^^s  in  rundlichen  Massen, 

der  in  Klüften  sehr  schön  krystallisirten  Ilauerit,  Dolomit- 

und  Schwefelkrystalle  enthält. 

Der  Hauerit  ist  von  Patera  (Jahrb.  d.  geolog.  Reichs- 

anstatt  L  No.  1.  pag.  156)  untersucht  und  bestand  in  100 

Theilen  aus:  j  20 

S  53,64 
Mn  42,97 
Fe  1,30 

An  jener  Localität  scheint  also  eine  Solfatara  wirksam 
gewesen  zu  sein,  wie  sie  Bunsen  auf  Island  beobachtet 
hat:  Zersetzung  des  Trachyts  durch  Schwefelwasserstoff 
schwetUge  Säure  und  Wasserdämpfe. 
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XLIV. 
Ueber  das  Arabin. 

Von 

Carl  Neubauer, 
Assistent  am  chemischen  Laboratoritun  211  Wiesbaden. 

Herr  J,  Löwenthal»  welcher  im  vorigen  ^ahre 
im  hiesigeil.  Laboratorium  die  Aschenanalyseu  verschie- 
dener Gummi  Sorten  ausführte  ,  versuchte  auch  nach 
dem  von  Schmidt  bei  der  Ueiuiguug  des  Traganth  etc. 
befolgten  Verfahren  (Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LI, 
pag.  33)  das  Arabin  aus  dem  Gummi  rein  darzustellenv 
Zu  diesem  Zwecke  bereitete  derselbe  durch  kaltes  Aullösen 
von  Gummi  arabicum  in  Wasser  zuerst  einen  möglichst 
dicken  Schleim,  befreite  denselben  durch  Coliren  von  darin 
suspendirten  Verunreinigungen,  versetzte  ihn  darauf  in 
einem  Becherglase  mit  reiner  Salzsäure  bis  zur  stark  saureu 
lieaction  und  fällte  nun  das  Aral)in  durch  Alkohol.  Die 
ausgeschiedene  Masse  wurde  durch  Decantation  mit  Al- 
kohol von  jeder  Säure  befreit,  darauf  wieder  in.  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  wie  vorhin  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  das  Arabin  zum  zweiten  Mal  mit  Alkohol  genuit.  Die- 
selben Operationen,  noch  drei  Mal  in  derselben  Art  wie- 
derholt (wobei  aber  zuletzt  das  Auswaschen  mit  Alkohol 
so  lange  fortgesetzt  wurde,  bis  weder  der  Weingeist  noch 
die  Aullösuüg  einer  Probe  des  Arabins  in  Wasser  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  merklich  getrübt  wurde,  so  dass 
man  also  sicher  sein  konnte,  jede  etwa  anhangende  Säure 
sicher  entfernt  zu  haben),  lieferten  endlich  das  Arabin 
rein,  als  weisse  amorphe  Masse. 

Das  auf  diese  Art  dargestellte  Arabin  wurde  von  mir 
einer  genauem  Untersuchung  unterworfen,  deren  Resultate 
ich  in  dem  Folgenden  mittlieilen  will. 

So  lange  das  reine  Arabin  sich  noch  im  feuchten  Zu- 
stande befindet,  löst  es  sich  mit  Leichtigkeit  in  Wasser  zu 
einem  Schleim  auf.  Herr  Löwenthal  bemerkte,  dass 
man  diese  Aullösung  mit  dem  mehrfachen  Volum  Alkohol 
Jonin.  L  prukl.  Chemie.  LXli.  4^  13 
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versetzen  konnte,  ohne  dass  das  Arabin  wieder  gefällt 
wurde;  ich  fand  diese  Thatsaohe  durch  wiederholte  Vei^ 
suche  bestätigt.  Eine  Auflösung:  von  reinem  Arabin  wird  I 
durch  Alkohol  nicht  ^eHillt,  höchstens  zei^j^^t  die  Flüssigkeit 
ein  schwaches  Opalesciren;  setzt  man  aber  nach  dem  Zu- 
satz des  Weingeistes  eine  Spur  Salzsäure  oder  einige 
Tropfen  Kochsalzlösung  etc.  zu,  so  scheidet  sich  plötslich 
das  aufgelöste  Arabin  wieder  vollstähdig  aus. 

Die  wSssrige  Lösung  des  Arabtns  zeigt  Hemer  eni- 

schieden  saure  Reaction,  auch  wenn  man  in  derselben 
durch  Silber  nicht  die  geringste  Menge  von  Salzsäure 
mehr  entdeciien  kann,  so  dass  wohl  anzunehmen  ist,  dass 
das  Arabin  selbst  saure  Eigenschaflen  bedtzt  und  als 
Säure,  ähnlich  den  Pectinsäurcu,  zu  betrachten  ist  Ich 
glaube  diese  Ansicht  durch  das  Verhalten  des  reinen  Ara- 
bins  gegen  Kalk,  Baryt  etc.  weiter  unten  noch  mehr  recht- 
fertigen zu  ktonen. 

Lässt  man  das  feuchte  Arabin  an  der  Lufl  trocken 
werden,  so  nimmt  es  ein  glasig-durchsichtiges  Ansehen 
an  und  verliert  in  dem  Maasse,  als  es  trocken  wird,  seine 
leichte  Löslichkeit  in  Wasser.  Längere  Zeit  einer  Tempe- 
ratur von  100^  ausgesetzt  hat  es  dieselbe  ganz  verloren; 
es  quillt  jetzt  mit  Wasser  Übergossen  froschlaichartig  auf; 
ein  wässriges  Liquidum  lässt  sich  mit  Leichtigkeit  ablll- 
triren,  und  das  aufgequollene  Arabin  bleibt  auf  dem  Filter 
als  gallertartige  Masse  zurück.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
bleibt  mit  Alkohol  versetzt,  selbst  nach  24stündigem  Stehen 
absolut  klar,  und  nur  auf  Zusatz  von  Sslzsäure  entsteht 
ein  äusserst  schwaches'  Opalesciren.  Die  aufgequollene 
Masse  röthet  blaues  Lakmuspapier  sogleich,  löst  sich  auf 
Zusatz  von  Kali,  Kalk  oder  Barytwasser  leicht  auf  und 
bildet  nun  eine  vom  Gummischleim  nicht  zu  unterscheidende 
Mucilago. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

0,5741  Grrm.  bei  100®  getrocknetes  -  Arabin  hinterliessen 
beim  Glühen  in  einem  l*latintiegel  0,00()3  Grm.  Rückstand, 
woraus  sich  0,Ü52  p.  G.  Asche  berechnet, 

Q/i906  Grm.  bei  100«'  getrocknates,  in  Wasser  unUb* 
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licfaes  Arabln  lieferten  mit  chromsanrem  Bieioxyd  ver- 
brannt 0,7506  Gm,  Kohlensaure  und  0,2874  Grm.  Wasser. 

0,4354  Grm.  desselben  Ara})ins  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd verbrannt  gaben  0,6745  Grm.  Kohlensäure  und  0^2561 
Grm.  Wasser. 

Daraus  berechnet  sich  die  procentische  Zusammen- 
setzang: 

I.  IL 
Kohlenstoff    41^72         '  42,28 

Wasserstoff      6,50  6,52 

Sauerstoff.     51,77  51,24 

Diese  Besoltate  stimmen  mit  der  Formel  Ci2H]iO|i 
überein. 

Durchschnitt  der  beiden  Berechnet 
Analysen. 

C  =  41,97  C  =  42,11 

II  =   6,51  H  =  6,41 

O  =  51^1  0  =  51,47 

Das  bei  100^  getrocknete  Arabin  hat  also  die  Formel 

C|2HnOn,  wovon  es  aber,  Ijei  ISO®  getrocknet,  1  Acquiv. 
Wasser  verlieren  soll. 

1,73  Grm.  (bei  100^  getrockn^st)  setzte  ich,  um  dieses 

7A1  erforschen,  zwei  Stunden  einer  Temperatur  von  130** 
im  Oelbade  aus,  und  bekam  einen  Gewiciits verlast  von 
0,01  Grm.,  entsprechend  0,578  p.  C.  Bei  verlor  die- 
selbe Menge  fernere  5  MUligrm.,  entsprechend  im  Ganzen 
(),H07  p.  C.  Darauf  bei  150"  getrocknet  üu^  die  Substanz 
an  gelb  zu  werden,  und  der  gesammte  Verlust  stieg  auf 
1,21  p.  C.  £ndlich  bei  170®  war  offenbar  Zersetzung  ein- 
getreten, denn  die  Masse  hatte  sich  stark  gebräunt  und 
die  1,73  (^rni.  hatten  jetzt  0,055  Grm.  Verlust  erlitten,  ent- 
sprechend 3,17  p.  G. 

Da  1  Aeq.  Wasser  einem  Verlust  5,26  p.  G.  entspricht, 
so  ist  also  zu  ersehen,  dass  das  reine  Arabln  in  höherer 
Temperatur,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  1  Aeq.  Wasser 
nicht  fahren  lässt. 

Mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  geht  das 
Arabin  mehrere  verschieden   zusammengesetzte  Verbiu- 

13* 
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düngen  ein,  von  denen  ich  folgende  der  Analyse  un- 
terrar£ 

ArakmktUk, 

Zur  Darstellung  der  verschiedenen  KalkTerbindungen 
wurde  bei  iOO^  getrocknetes  Arabin  mit  Wasser  aufge- 
weicht, und  mit  dieser  aufgequollenen  Masse  Aetzkalk  in 
verschiedener  Menge  in  Berührung  gebracht 

Zuerst'  versuchte  ich,  ausgehend  von  der  Ansieht,  dsM 

das  ^gewöhnliche  Gummi  arabicum  fSenejz^al  etc.)  als  eine 
Verbindung  zu  betrachten  sei,  die  ilire  eigenthünilichen 
Eigenschaften  den  Verbindungea  des  Arabins  mit  Kalk, 
Kali  etc.  zu  verdanken  habe,  aus  dem  nur  aufgequaUeaen 
Arabin  durch  Bchaiuüun^  mit  Kalkwasser  eine  dem  ^^^e- 
wöhnlicheu  Gummischleim  ähnliche  sauer  reagirende  Flüs- 
sigkeit darzustellen.  Eine  hinreichende  Menge  des  unlös- 
lichen, sauer  reagirenden  Arabins  versetzte  ich  daher  mit 
so  viel  Kalkwasser,  his  die  Flüssigkeit  eben  alkalische 
Reaction  angenommen  hatte  und  liess  kurze  Zeit  in  ge- 
linder Wämie  stehen.  Sehr  bald  zeigte  die  Masse  wieder 
saure  Reaction ;  den  gebildeten  Sehleim  trennte  ich  darauf 
durch  Colircn  von  dem  überschüssigen  ungelösten  Arabin 
und  nillte  aus  dieser  Lösung  die  Kaikverbindung  durch 
Alkohol. 

Die  auf  diese  Art  erlialtene  Masse  löste  sieh  nacli 
dem.  Trocknen  mit  Leichtigkeit  in  Wasser  zum  bchleim 
auf;  dieser  zeigte  deutlich  saure  Reaction  und  war  als 
Klebmittel  vortrefflich,  «o  dass  er  sich  auch  in  dieser  Ei- 
genschaft vom  gewöhnlichen  Gummischleim  nicht  unter- 
scheiden liess. 

In  der  bei  100®  getrockneten  Verbindung  wurde  die 
Kalkbestimmung  durch  cinfaclies  Glühen  und  Ueberführen 
des  erhaltenen  Aetz-  und  kohlensauren  Kalks  in  schwe- 
felsauren bewerkstelligt 

0,246  Grm.  gaben  0,0128  Grm.  CaO,SOa,  entsprechend 

2.14  p.  C.  CaO. 

0,267  Grm.  gaben  0,014  Grm.  CaO,S03,  entsprechend 

2.15  p.  C.  CaO. 
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Eine  zweite  Verl^indiinp:  mit  Kalk  ^vurde  auf  dieselbe 
Art  wie  die  erste  dargestellt,  mit  dem  Unterschiede  aber, 
dass  das  Kalkwasser  genaa  bis  zur  sauren  Reaction  zuge- 
setzt wurde.  Die  aus  dem  colirten  Schleim  durch  Alkohol 
gefällte  Verbindunf]^  löste  sich  e))enfalls  mit  Leichtigkeit 
in  Wasser,  die  Lösung  war  von  Gummischleim  nicht  zu 
unterscheiden,  zeigte  aber  neutrale  Reaction. 

Die  Analyse  zeigte  einen  etwas  grössern  Kalkgehalt 
als  wie  die  erste,  sauer  reagirende  Verbindung. 

0,4137  Grm.  bei  100"  getrocknet  gaben  auf  gleiche 
Art  wie  die  vorige  behandelt  0,02d2  Grm.  CaO,SOs,  ent- 
sprechend 2,50  p.  C.  CaO. 

0,1973  Grm.  gaben  0,0120  Grm.CaO.SOa,  entsprechend 
2^5^  p.  C.  CaO. 

Eine  dritte  Verbindung,  die  alkalische  Reaction  zei^-te, 
stellte  ich  durch  hcisse  Behandlung  von  aufgequollenem 
Arabin  mit  Kalkwasser,  bis  vollständige  Lösung  erfolgt 
war,  dar.   Die  mit  Alkohol  gefällte  Verbindung  löste  sich 

in  Wasser  zum  Schleim  auf,  die  Lösung  reagirte  alkalisch 
und  war  als  Klebmittel  nicht  unbrauchbar. 

Die*  Analyse  gab  folgende  Resultate : 

1,187  Grm.  Arabinkalk  gab  0,085  Grm.  CaO,SOa,  ent- 
^rechend  2,95  p.  C.  CaO. 

0,942  Grm.  Arabinkalk  gab  0,0675  Grm.  CaO,SOa,  ent- 
sprechend 2,95  p.  C.  CaO. 

0,5745  Grm.  Arabinkalk  gab  0,041  Grm.  CaO.SO,,  entr 

sprechend  2,924  p.  C.  CaO. 

0,6000  Grm.  der  bei  100®  getrockneten  Ver])indung, 
die  nach  ohiger  Kalkbestimmung  also  0,0177  Grm.  CaO 
und  0,5823  Grm.  Arabin  enthalten,  lieferten  bei  der  Ver- 
brennung mit  chromsaurem  Bleioxyd  0,9450  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3435  Grm.  Wasser. 

0,6590  Grm. ,  entsprechend  0,6396  Grm.  Arabin  und  , 
0,0194  Grm.  CaO,  lieferten  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt 1,042  Grm.  Kohlensäure  und  0,3775  Grm.  Wasser. 

Hiemach  stellt  sich  die  Formel  des  Arabins  in  der 
Kaikverbiudung  zu  Ci2HioOio  Ueraus. 
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n. 


Berechnet 


C  =  44^0  C 
H  =  6,54  H 

O  =  41),  16  0 


44,42 
6,40 

4U,18 


C  =  44,44 
H=  6^17 
O  =  49,38 


Die  Analyse  für  die  Kalkverbindung  berechnet  pieht 

folgende  Zusamniciisetzung,  wonach  mit  6  Aeq.  Arabin 
nahezu  1  Aeq.  Kalk  verbunden  ist. 

Berechnet  nach  d. 


C    =  43,00  C    =  48,1*  C    =  43,20 

H    =   6,35  H     ^    0,35  H    =  6,00 

O    =  47,70  O     =  47.57  O     =  48,00 

CaO=  2,05  CaO=  2,05  CaO  =  2,80 

Um  endlich  zu  sehen,  eine  wie  grrosse  Menge  Kalk 
das  Arabin  überhaupt  aufzunehmen  im  Stande  ist,  kochte 

ich  eine  Quantität  Araltiu  mit  Wasser  und  überschüssigem 
Kalkhydrat,  illtrirte  die  stark  alkalische  Lösung  und  lallte 
mit  Alkohol.  Die  so  erhaltene  Verbindung  war  riel 
schleimiger  als  die  früheren  und  setzte  sich  in  der  alko- 
holischen Flüssigkeit  nur  langsam  ah.  Bei  100®  getrocknet 
löste  sie  sich  leicht  in  Wasser,  die  Lösung  hatte  stark  al* 
kaiische  Reaction  und  zog  Kohlensäure  an,  wodurch  aie 

sich  bald  trübte. 

0»413  Grm.  bei  iOO<^  getrocknet  gab  0^0855  Grm.  CaO, 
8O3,  entsprechend  8,52  p.  C.  CaO, 

0,3525  Grm.  gab  0,0735  Grm.  CaO,S03,  entsprechend 
8,58  p.  C.  CaD. 

Im  Durbhschnitt  enthielt  die  Verbindung  also  8^55 
.  p.  C.  CaO. 

0,4665  Grm.  bei  W  getrocknet,  entoprechend  0^0308 
Grm.  CaO  und  0,4267  Grm,  Arabin,  lieferten  mit  chrom- 

ßaurcni  Bleioxyd  verbrannt  0,6ü20  Grm.  Kohlensäure  uiid 
0,2400  Grm.  Wasser. 

Danach  die  Zusammensetzung  des  Arabins  in  dieser 

Kalkverbindung: 


I. 


IL  Formel  6(C„H|oO,o 
+  CaO. 
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Gefimtei;         Bmdmet  nach  4er 

Formel  CnHioOio. 

'  C  =  44,22  .   C  5=  44,44 

H=   6,24  H=  6,17 

O  =  49.54  *   0  =  49.38 

In  dieser  Kallrrerbindung  sind  demnach  2  Aeq.  Ara))in 
nahezu  verbunden  mit  1  Aeq.  Kalk. 

Getaiden.  Berechnet  nach  d.  Formel 

2(0„H,aO,o)+OaO. 
C    =40,45  0  »40,90 

H    =   5,70  H    =  5,68 

,  O    =  45,31  O     =  45,46 

CaOa  8^54  CaO=»  7,95 

Eben  Bo  wie  mit  dem  Kalk  geht  auch  das  Arabin  mit 
dem  Baryt  verschiedene  Verbiodungen  ein«  Die  erhaltenen 
Produkte  zeigten  in  ihrem  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit 
mit  den  entsprechenden  Kalkverbindungen  und  enthielten 
wie  diese,  je  nach  Art  der  Darstellung,  verschiedene 
Mengen  I'aryt 

Durch  Auflösen  von  aufgequollenem  Arahin  in  Baryt- 
wasser,  so  dass  immer  etwas  Arabin  im  Ueberschuss  war, 
und  Fällen  des  colirten  Schleims  mit  Alkohol  erhielt  ich 
eine  Verbindung,  die  sich  nach  dem  Trocknen  leicht  in 
Alkohol  loste.  Die  Losung  reagirte  alkalisch,  war  schleimig 
und  trübte  sich  nach  und  nach  durch  ausgeschiedenen 
kohlensauren  Baryt  - 

0^55  Grm..  bei  10»»  getrocknet,  gaben  0.1085  Grm. 
BaO,SQs,  entsprechend  11,15  p.  C.  BaO. 

0,642  Grm.  gaben  0.1Ü7  Grm.  BaO, SO,,  entsprechend 
10^93  p.  C.  BaO. 

0/&99  Gnn.  jgaben  0^084  Grm.  BaO.  60b,  entsprechend 
11.04  p.  0.  BaO. 

Eine  zweite  Verbindung,  auf  gleiche  Art,  aber  bei 
überschüssigem  fiarytwasser  dargestellt,  gab  folgende  Ke* 
suHate: 

0,706  Grm.,  bei  tOO^  getrocknet,  gaben  1^180  Grm. 
BaO,  SO«,  entspreclieud  17.58  p.  C.  BaO. 
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0,842  Grm.  gabeQ  O^OM  Orm.  BaQ,SOi,  eatsprecfaend 

17,48  p.  C.  BaO. 

0,306  Grm.  gaben  0,083  Grm.  BaO,SOa«  entsprechend 
17,80  p.  a  BaO. 

Im  Durchschnitt  also  17,62  p.  C. 

0,5365  Grm.,  cnthiilteiid  0,01)45  Grm.  Baryt  und  {)M2 
Grm.  Arabin,  lieferten  bei  100®  getrocknet  und  mit  chrom- 
saurem  Bleioxyd  yerbrannt  0,7205  Ghrm.  Kohlensäure  und 
0,2494  Orm.  Wasser. 

Hiemach  ist  die  Zusammensetzung  des  Arabins  in  der 
Barytverbindung  ebenfalls  OisHjgOio. 

Gefunden.  Berechnet 
C==s  44,45  G=  44,44 

H  =   6,26  .  H  =  6,17 

O  =  49,28  O  =  49,38 

Die  Zusammensetzung  des  Arabinbaryts  kommt  der 

Formel  2(Ci2nioOio)  +  BaO  am  nächsten. 

Gefunden.  Berechnet  nach  d.  Formel 

2(C,2H,oO,o)  +  BaO. 
0     =  36,63  G  36,00 

H    =  5,16  H    =Sr  5,00 

O     =  40,59  O     =  40,00 

BaO  =  17,62  BaO  =  19,00 

Arubinkaiu 

Mit  den  Alkalien  ^reht  das  Arabin  e)>enfalls  Verbin- 
dungen von  verschiedener  Zusammensetzung  ein,  die  tos 
saurer,  neutraler  und  alkalischer  Reaction  erhalten  werdea 
können. 

Ich  habe  von  diesen  eine  Kaliverbindung,  die  durch 
Auflösen  von  aufgequollenem  Arabin  in  reinem  kohlen- 
säurefreien  Aetzkali  und  Fällen  der  erhaltenen  schleimigen 
Flüssigkeit  mit  Alkohol  dargestellt  war,  analysirt. 

Zur  Bestirnmmig  des  Kalis  wurde  eine  gewogene  Menge 
der  bei  100^  getrockneten  Verbindung  geglüht,  die  mög- 
lichst eingeäscherte  Masse  mit  kochendem  Wasser  grönd- 
lieh  ausgewaschen  und  in  dem  erhaltenen  Filtrat  dasKsX 
durcli  Titrirung  mit  Schwefelsäure  und  ^Natronlauge,  beide 
von  bekanntem  Wirkungswarth  bestimmt 
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c  = 

40,24 

H  = 

5,72 

0  = 

44,80 

KaO  = 

9,24 

1,4136  Grm.  xVrabinkaii  euthielten  0,1^07  Grm.Kali,  ent- 
sprechend 9,246  p.  C. 

2,8067  Qnsu  mHilelten  OyZlSS  Grm.  Kali,  entsprechend 
9,234  p.  C.  * 

0,5880  Grm.  Arabinkali,  entsprechend  0^0543  GmL  Kah 
und  0,5337  Orm.  Arabin  gaben  mit  chromsanrem  Bleioxyd 
▼erbrannt  0,8675  Grm.  Kohlensäure  und  0,3030  Grm.  Wasser. 

Das  Arabin  hat  also  auch  in  dieser  Verbindung  die 

Formel  OtsH|oO|o. 

Gef^mden.  Berechnet 
C  »  44,38  G  »  44y44 

H=   6,30  11=  6,17 

O  =  49,37  O  =  49,38 

in  dieser  Kaliverbindung  isl  demnach  das  1  Aeq.  Kali 

nahesa  verbmiden  nui  8 ,  Aeq.  Arabin. 

Gefunden.  Berechnet  nach  d.  Formel 

3(C,2lIiüO,o)  +  KaO. 
C     =  40,52  ' 

H  =  5,03 
O  =46,08 

KaO=  i^,82 

Arabmbkioxtfd. 

Sehr  wenig  constaiit  fallen  die  BIcivcr])indungen  des 
Arabins  aus.  Fällt  man  eine  Aullösung  des  noch  feuchten 
Arabins  in  Wasser  mit  basisch -essigsaurem  Bleioxyd,  so 
entsteht  sogleich  die  gewünschte  Verbhidnng,  deren  Analyse 
mir  aber  zu  verschiedenen  Zeiten,  mit  nach  ein  und  der- 
selben Art  bereiteten  Präparaten,  nicht  übereinstimmende 
Resultate  gab.  Die  sorgfaltig  ausgewaschene  und  durch 
Pressen  möglichst  trocken  erhaltene  Masse  niinmt  hei  100'* 
eine  schwach  gelbliche  Farbe  an,  bräunt  sich  aijcr  bei 
160—180^  stark.  Nach  Peligot  soll  diese  Bleiverbindung 
bei  180®  getrocknet  die  Zusammensetzung  CjiHgOg+SPbO 
haben,  sicherlich  enthalt  sie  das  Arabin  nicht  mehr  im 
unzersetzten  Zustande. 

Ich  habe  drei  dieser  Bleiverbindungen  analyslrt,  deren 
Oxydgehalt  um  8  p.  C.  differirtc.  Das  Blei  wurde  darin 
nach  der  Methode  von  Dulk  durch  (ilühcn  und  Behand- 
lung mit  i^alpetersaurem  Ammon  als  O^yd  bestimmt. 
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1.  Arabinbleioxyd  bei  eiueii^  Ueberschuss  von  Arabiu 
gefällt. 

0^3524  Grm.  bei  getiocknet  ^bm  <V16M  GniL 
PbO,  entsprechend  30,76  p.  G. 

0,3245  Grm.  bei  100«  getrocknet  gaben  0,0990  Grm, 
PbO,  entsprechend  30,50  p.  C. 

2.  Arabinbleioxyd  mit  einem  Ueberaohms  von  Bleteaeig 
geflUlt 

();2585  Grm.  bei  100«  getrocknet  gaben  0,0790  Grm. 
PbO,  entsprechend  30,56  p.  C. 

0,2450  Grm.  bei  IW^  getrocknet  gaben  0^0703  Gnn. 
PbO,  entsprechend  30,73  p.  C. 

Durchschnitt  30,64  p.  C. 

Zwischen  diesen  beiden  Verbindungen  war  also  kein 
wesentlicher  Unterschied  zu  bemerken.  Die  nementerana- 

lyse  zeigte  darin  das  Arabin  nach  der  Formel  C12H10O10. 

0,6996  Grm.  Arabinbleioxyd,  enthaltend  0,4853  Gnu. 
Arabin  und  0,2143  Grm.  PbO,  gaben  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt  0^7926  GrniL  Kohlensäure  und  U^2727 

Grm.  Wasser. 

Gefunden.  Berechnet. 
C  =  44,52  C  =  44,44 

H==   6,24  H=  6,17 

'  O  =  49,23  O  =  49,38 

Die  nächste  Formel  dieser  Bleiverbindung  wäre  dem- 
nach bei  100«  3(C,2TIioOio)  +  2PbO. 

Gefunden.  Berechnet  nach  d.  Formel 

3(C,2llio<>iü)  +  2PbO. 
C    =  30,88  C  30,46 

H    =   4,33  H    =  4,23 

O    =  34,15  O     =  p 

PbO=  30,64  PbO=  31,46 

Eine  andere,  auf  dieselbe  Art  dargestellte  Bieiverbin- 

dung,  bei  welcher  das  Auswaschen  sehr  lange  durch  De- 

l  antation  mit  Wasser  fortgesetzt  \^urde,  gab  folgende  Re- 
sultate : 

0^519  Grm.  bei  100®  getrocknet  gaben  0,14iO  Grm.  PbO, 
entsprechend  26,97  p.  C. 

0,500  Grm.  bei  100«  getrocknet  gaben  0,135  Grm.  PbO, 
entsprechend  27,00  p.  0. 
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XLV. 

Ueber  das  sogenaniile  Beiizoeoxyd  und 
einige  andere  gepaarte  Verbindungen. 

»  Von 
Dr.  £.  Lüt  und  Dr.  Limpriclit 

Der  Königl.  Gesellschait  der  Wissensch,  zu  Güttingen 
wurde  am  1.  Mai  1854  eine  Abhandlung  über  di^en  Ge- 
genstand durch  Herrn  Hof^ath  Wöhler  vorgelegt,  aus 
welcher  wir  im  Füllenden  eiatu  (gedrängten  Auszug  nüt- 
theilen: 

Vor  9  Jahren  wurde  von  Ettlin^j:  unter  den  Destil- 
lationsproducten  des  benzoesaurcn  Kupteroxyds  ein  krystal- 
linischer  Körper  aufgefunden»  welchem  Stenhouse  nach 
seinen  Analysen  die  Formel  C11H5O2  gab,  und  welcher,  da 
er  bei  der  Behandlung  mit  Kali  —  ani^a•blich  unter  Was- 
serstolVentwicklung  —  ßeuzücüäure  lieferte,  von  Eini^-cn 
als  eine  unter  der  Benzoesäure  stehende  Oxydationsstuie 
dea  Radikals  Benzoyl  s  ChH«,  von  Andern  als  das  Ra- 
dikal Benzoyl  =  C|4H3()2  selbst  betrachtet  wird.  Die  Vfl*. 
weisen  zuerst  nach,  dass  zufolge  ihrer  Analysen,  welche 
mit  denen  von  Ettling  und  Will  gut  übereinstimmen, 
die  empirische  Formel  des  fraglichen  I^örpers  nicht  GuHsOf 
sondern  CisHjOo  ist,  und  zeigen  sodann,  dass  dieselbe  ver- 
doppelt werden  niuss,  indem  die  Zersetzungen  des  soge- 
nannten Benzoeoxyds  beweisen,  dass  dasselbe  benzoisanres 
nmifhxffd  ist:  CfiHaO^CHH^^Oa^CseHioO«.  Behn  Kochen 
mit  Kalilauge  wird  das  Benzoeoxyd  zwar  nicht  an^^e^n  ilTcn, 
wird  es  aber  mit  verdünntem  Kali  in  ein  Kohr  einge- 
schlossen anhaltend  auf  150— -160^  erhitzt,  so  löst  es  sich 
völlig  auf;  beim  Oeflhen  des  Rohrs  entweicht  kein  Gas, 
aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  wird  nun  durch  Schwefel- 
säure Benzoesäure  ausgeschieden  und  es  erheben  sich  öl- 
formige  Tropfen  von  Carbolsäure.  Leichter  lässt  sich  diese 
,  Zere^tsung  durch  wetHijeistii/ci  Ktdi  bewirken ;  das  Benzoöoxyd 

löst  sich  sogleich  darin  auf  und  die  klare  Losung  enthält 

•  » 
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carbolsaures  und  beiizoesaures  Kali.  Eine  weingeistige 
Lösung  Yon  Ammomiak  wirkt  in  der  Siedhitze  nicht  auf  das 
Benzoeoxyd.  Nach  dem  Erhitzen  auf  120^  in  einem  Ter- 
schlosscneii  Ilohre  scheidet  sich  beim  Verdunsten  Carbol- 
säure  uud  iienzamid  aus;  auch  beim  Erhitzen  in  eiiuiii 
Strome  von  trocknem  Ammoniakgas  liefert  das  Beozoeozyd 
Benzamid  und  Oarbolsäure.  In  englischer  Sekwefih4ure  lost 
sich  das  Bonzoeoxyd  unter  Wärmeentwicklung? ;  aus  der 
Lösung  wird  durch  Wasser  Benzoesäure  ausgeschieden, 
während  Carfoolsehwefelsäure  gelöst  bleibt 

Die  durch  Kali  uud  Öcliwefelsäure  bewirkte  Spaltung 
haben  die  Verff.  auch  an  einigen  Substitutionsprodukten 
des  benzoesauren  Phenyloxyds  verfolgt.  Durch  Behandlung 

mit  flüssigem  IJroni  erhielten  sie  in  Aether  und  heissem 
Weingeist  lösliche,  dendritisch  vereinigte  Krystallnadelo, 
welche,  wie  zahlreiche  Analysen  von  Substanz  von  Ter- 
schiedenen  Bereitungen  zeigten,  ein  Gemenge  der  beiden 

Bromverbindungen  Cte  und  Cm  |  ^^2^«  waren.  Durch 

weingeistiges  Kali  wurde  die  Substanz  leicht  in  Benzoe- 
säure und  Brom-  nnd  Blbromcarbolsäure  zerlegt;  ein  ent- 
sprechendes Resultat  ergab  die  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure. Durch  Behandeln  des  Benzoeoxyds  mit  Chlor  hatte 
Stenhouse  eine  Ghlorverbindung  erhalten,  deren  Zusam- 
mensetzung und  Verhalten  zu  Kali  er  nicht  zu  deutien 
wusste;  die  VerfT.  weisen  nach,  dass  dieses  ebenfalls  ein 
Gemenge  zweier  Chlorverbindungen  gewesen  ist.  Durch 
Eintragen  von  benzo€saurem  Phenyloxyd  in  ein  kaltes  Ge- 
misch von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  erhielten  die 

•    (  IT 

Verff,  die  Verbindung  ^6  ^3^1^70^04  als  ein  farbloses,  in 

Weingeist  und  Aether  selbst  in  der  Wärme  wenig  lösliches' 
Krystallpulver,  welches,  wie  die  Behandlung  mit  Kali  und 

Schwefelsäure  zeipfte,  nitrobenzoesaures  Binitrophenyloxyd 
ist.  Beim  Behandein  mit  Schwelelamnionium  entstehen 
daraus  verschiedene  noch  näher  zu  untersuchende  Produkte. 
In  dem  durch  Behandeln  mit  Brom  erhaltenen  Subs^tn- 

tionsprodukte  lilsst  sich  noch  1  At.  Wasserstoff  durch  NO| 
substituiren ;  hierbei  entsteht  nitrobenzoesaures  Bibrom- 
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phenyloxyd.   In  dem  nitrobenzoesauren  fiinitropheDyloxyd 
kann  kein  Wassersioflf  mehr  durch  Brom  vertreten  werden. 
Die  Verff.  stellten  anfangs  das  benzoesaure  Phenyl- 

oxyd  durch  trockne  Destillation  des  benzoesauren  Kupfer- 
oxyds dar,  später  erkannten  sie  die  von  Gerhardt  an^pe- 
gebene  Bereitungsweise  ans  BenzoS-Spirsfiure  als  vortheiU 
hafter.  Es  gelang  nicht,  aus  eiuciii  Gemenge  gleicher 
Aequivalente  wasserfreier  Benzoesäure  und  wasserfreier 
Spirsänre  das  benzodsanre  Phenyloxyd  darzustellen,  und 
hierin  erblicken  die  Verff.  einen  Beweis,  dass  die  Benzol- 
Spirsäure  und  mithin  auch  die  übrigen  wasserfreien  Dop- 
pelsäuren Gerhardts  wirklich  chemische  Verbindungen 
und  nicht,  wie  es  sonst  scheinen  könnte,  nnr  Gremenge 
der  eingehen  Säuren  sind. 

Bei  der  Destillation  des  benzoesauren  Kupferoxyds 
geht  ausser  benzoesaurem  Phenyloxyd,  Benzoesäure  und 
Benzin  noch  ein  öliges  Produkt  über,  welches  durch  oft 
wiederholte  fractionirte  Destillation  in  reine  Carbolsäure 
und  ein  eigenthümliches,  nach  Geranium  riechendes,  bei 
260^  siedendes  Oel  zerlegt  wurde.  Dieses  wird  durch 
weingeistiges  Kali  nicht  angegriffen,  zerfSllt  aber  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Carbolsäure  und  einen  festen 
krystallinischen  Körper,  welcher  aus  Weingeist  in  ausge- 
zeiclmet  schön  irisirenden  Blättern  krystallisirt.  Er  ist  ein 
mk  dem  Kophtalin  polymerer  Kohlenwasserstofif  und  wahr- 
scliciiiiich  identisch  mit  einem  der  beiden  von  Chaiieel 
bei  der  trocknen  Destiiiatiou  des  benzoesauren  Kalks  er- 
haltenen Körper  OfoH«. 

Im  Eingang  ihrer  Abhandlung  erwähnen  die  Verff., 
dass  ihrer  Ansicht  nach  eine  Ueihe  von  Verl)indungen,  die  • 
man  bisher  als  dem  sogenannten  Benzoeoxyd  analog  oder 
als  Aldehyde  betrachtet  habe,  bei  näherer  Untersuchung 
als  den  zusammengesetzten  Aethcrarten  analog  zusammen* 
gesetzt  erkannt  werden  würden.  Am  sogenannten  Ben- 
zoeoxyd haben  die  VerfiL  diesen  Gesichtspunkt  durchge- 
f&hit;  das  von  'Ettling  gleichzeitig  mit  jenem  entdeckte 
Parasalicyl  erscheint,  auf  dieselbe  Weise  betrachtet  als 
benzoesaure  spirige  Säure,  denn  verdoppelt  man  seine 
Fonnel  Q14H9O8,   so  ist  CssHioO«  —  CuHsOs,  CnüftOs ; 

r 
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Cahours  hat  es  wirklich  aus  Chlorbenzoyl  uad  apiriger 
Säure  dargesMlL  Wird  die  Formel  des  BiitennaildeMi . 
verdoppelt,  so  lässt  es  sich  als  eine  Verbindung  Ton  Ben« 
zoesäure  mit  dem  Aether  des  Benzoealkohols  betra«*hten: 
io  der  That  erhielten  die  Verif.  bei  der  BehaadUm^  voo 
reinem  Bittermandelöl  nut  wein^eistigem  KaH  benao^aanres 
Kali  nnd  ein  Gel,  welches  der  TOn  Cannizaro  kürztidi 
entdeckte  Benzoealkohol  .sein  wird.  Das  dem  Bittermandelöl 
h<Mnologe  Cuminol  wird  eine  Verbindung  von  Conünsaure 
mit  d^n  Aether  sein;  die  Beobachtungen  von  Gerhardt 
und  Cahours  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXX VIII,  67) 
und  den  Verfassern  vorliegende  Versuche  bestätigen  diese 
Ansicht^  Die  VerfiT.  beabsichtigen  die  angedeuteten 
sichtspunktQ  weiter  zu  verfolgen. 


XLVL 

Ueber  den  der  Beiizoesäme  eatsprecheadea 

Alkohol 

Das  Gel,  welches  durch  Einwirkung  alkoholischer  Kali- 
lösung auf  Bittermandelöl  entsteht,  hat  naeh  Canniaaro 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  LXXXVIII,  p.  129)  die  Zasam- 
mensetzung  ChUhO^,  siedet  bei  204",  ist  farblos  und 
schwerer  als  Wasser  und  verhält  sich  durchaus  wie  ein 
ABtohol.  Demnach  ist  das  Bittermandelöl  der  Aldehyd 
4ieses  Alkohols,  und  in  der  That  entsieht  dureh  8al|>eter- 
'Säure  in  gelinder  Wärme  aus  jenem  Oel  das  Bittermandelöl. 

Chromsäure  oxydirt  den  Alkohol  2iu  Bensoesänre»  rollh 
glühender  Platinschwamm  bildet  daraus  ein  Oel,  leichter 

als  W^asser,  wahrscheinlich  CnKg.  Durch  iunwirkunf^:  von 
Chlorwasserstolf  entsteht  eine  ätherartige  Verbindung, 
C|«UiCl,  welche  heftig  riecht,  zwischen  ISUi—VÜ^  siedet» 
das  Licht  stark  bricht  und  schwerer  als  Wasser  ist  Kali 

zersetzt  diese  Verbindung*  unter  Wiederbildung  des  Alko- 
hols.  Alkoholische  Anuuoniaklösuug  wandelt  bei  geüuder 
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Winne  die  Ghlonrerbindmg  in  eine  neue  krystallisirbare 
Bttie  DiD,  die  einen  Mhern  Schmelzpunkt  als  Toloidin  hat 
Wird  der  Alkohol  in  Essi^2^säure  gelöst  und  das  (Ge- 
misch mit  Schwefelsäure  versetzt,  so  scheidet  sich  auf  der 
Oberfläche  ein  Gel  ab,  welehee  die  essigsaure  Aetherart 
dieses  Alkohole  ist,  CfgHioO«;  sie  siedet  bei  iW,  riecht 
ancrenehm  aromatisch,  ist  schwerer  als  Wasser  und  zerfällt 
mit  Kaülösuug  in  Kssigsäure  und  ihren  Alkohol. 


XLvn. 

Ein  pomologischer  BeitFag. 

Von 

Prof.  Franz  Schulze 
in  Rostock. 

(Aus  d.  landwfrthschaflL  ADnalen  d.  Mecklenb.  patriot  VereioB, 

Tom  Verf.  mitgetheilt.) 

Die  erste  Frücht-  und  Blumen-Ausstellung,  welche  der 

Gartenbau- Verein  für  Rostock  im  vorigen  Herl)St  veran- 
staltete, gab  Veranlassung,  eine  grosse  Zahl  von  Obstsorten 
der  hieaigen  Gegend  beisammen  zu  sehen.  Der  in  p(»no- 
logisober  Beziehung  bei  weitem  bedeutendste  Theil  der 
Ausstellung  war  das  von  Herrn  Hacd^je  gelieferte  reiche 
und  schöne  Obstsortiment.  Dasselbe  gab  Zeugniss  nicht 
blos  Ton  der  Sorg&lt»  womit  in  dem  Garten  des  Ausstel« 
lers  die  Obstkultur  seit  Jahren  gepflegt  wird,  sondern  auch 
namentlich  davon,  was  in  unserem  Klima  der  Obstbau 
überhaupt  zu  leisten  vermag. 

Dass  diese  Leistungen  in  dem  Vorhandensein  zahl- 
reicher und  bewährter  Sorten  hervortreten,  mag  dem  mittel 
und  süddeutschen  Pomolo^en  wenif^er  überrascliend  sein, 
wie  die  Safligkeit  und  der  Wohlgeschmack  aller  derjenigen 
Sorten,  welche  an  das  Klima  nur  mässige  Ansprüche  machen. 
Ich  scheue  mich  nicht  zu  behaupten,  dass  diese  Sorten  In 
der  Gegend  von  Rostock  w^eder  im  Ertrage,  noch  in  der 
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Qualität»  alao  in  der  saftig-aromatischen  Bescbaffenheit,  im 
Zuckergehalt  und  in  der  yeiminderten  S&nremengc^  hinter 

denjenigen  zurückbleiben,  welche  meine  Vaterstadt  Naum- 
burg oder  wolü  gar  das  südliche  Deutschland  liefert  Dsl 
Herr  Haedge  unserem  Gartenbau-Verein  einen  genasen 
Berieht  über  die  pomologischen -Erfahningen  ans  s^n« 
Garten  zu^jesagt  hat,  und  wir  holTen  dürfen,  den  Bericht 
in  diesen  Annalen  gedruckt  zu  lesen,  so  will  ich  ihm.  nicht 
Y<Mrgreif6n»  sondern  mich  darauf  beschränlien,  zur  genaueren 
Charakteristik  des  auf  unserer  Ausstellung  gewesenen 
Obstes  einen  kleinen  Beitrag:  zu  liefern.  Obschon  derselbe 
in  manchen  Beziehungen  noch  sehr  unvollständig  ist,  so 
dürfte  er  doch  vielleicht  zu  umfangreicheren  Arbeiten  in 
derselben  Richtung  Veranlassung  ge])en,  und  dahin  wirken, 
dass  wir  endlich  einmal  bei  der  Beschreibung  der  Obst- 
sorten uns  flicht  mehr  mit  den  bloa  äussern  unmittelbar 
in*s  Auge  fallenden  Merkmalen  begnügen,  ^sondern  es  we- 
nigstens versuchen,  eine  genauere  in  Zahlen  ausgedrückte 
physikalisch-chemische  Charakteristik  hinzuzufügen.  Der- 
gleichen Versuche  sind  anderwärts  schon  gemacht,  steh^ 
aber  noch  sehr  vereinzelt  da,  und  umfasseif  nur  einen 
kleinen  Theil  der  Aufgabe.  Erwähnung  verdient  besonders 
ein  im  Wochenblatt  für  Land-  und  Forstwissenschaft  1864 
No.  2  erschienener  Aufsatz  von  CKnauss:  Untersuehimg 
verschiedener  Aepfel-  und  Bim>Moste  vom  Jahre  iSfH: 
und  aus  früherer  Zeit  eine  Mittheilung  von  Apotheker 
Berg  in  Stuttgart  über  die  Dichtigkeit  und  den.  Säurege- 
halt einzelner  AepfeU  und  Bim*Säfte  von  den  Bmten  der 
Jahre  1826  und  1827. 

Die  Materialien  zu  den  von  mir  veranstaHeten  Unter- 
suchungen verdanke  ich  Herrn  Uaedge,  welcher  mir  mit 
freundlicher  Bereitwilligkeit  das  ganze  von  ihm  ausgestellt 
gewesene  Sortiment  zur  Ver!üi4ung  stellte.  Die  Uuter- 
suchuniT  selbst  hat  unter  meiner  Leitung  der  Stud.  pharm. 
Herr  Scheven  aus  Midcfain  ausge^hrt  Was  die  Obel* 
Arten  betrifft,  so  beschränkten  wir  uns  auf  Aepfel,  da  v«b 
den  ausgestellten  lUmen-Sorten  der  grösste  Theil  bereits 
überreif  geworden.  Nur  der  AnUn^sia-ßmke  (s.  d.  Tabelle) 
war  ein  Versuch  gewidmet 
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1)  Die  erste  Untersucliungareihe  betraf  das  specifiscbe 
G0WkkL  Ueber  dieses  bisher  so  gut  wie  noch  gur  keine 
Kenntniss  vor,  und  es  sind  darüber  im  gewöhnlichen  Leben 

nicht  einmal  entfernt  annähernd  richtige  VorstcUun^j^en  ver- 
breitety  so  dass  die  meisten  Tersonen  meiner  BeiLsmitschaft 
sich  sogar  darüber  wunderten,  wenn  sie  fuhren,  dass  alle 
Aepfel,  selbst  diejenigen  mit  dto  flBStesten  Fleische,  und 
alle  Theile  eines  Apfels,  auf  dem  Wasser  schwimmen.  Nocii 
unerwartetei:  erschien  die  genauere  Angabe  des  nicht  einmal 
die  trockenen  Hölzer  übertreffenden  specifischen  Gewichtes. 
Dasselbe  geht  herunter  bis  0,74  (Paternoster- Apfel)  und  steigt 
bis  etwas  über  0,1)0  {Horsdovfei\  Zwiebel-Reinette^  rother  Piijeon). 
Als  durchschnittliches  speciüsches  Gewicht  der  meisten 
Aepfel-Sorten  möchte  ohngeföhr  0,83  anzunehmen  sein. 
Jedermann  wird  sogleich  an  den  mit  Luft  erfüllten  Theil 
des  Kernhauses  denken-,  wenn  von  der  I  rsache  die  Rede 
ist»  durch  welche  die  so  bedeutende  Verschiedenheit  im 
specifischen  Gewichte  des  ganzen  Apfels  und  demjenigen  . 
der  die  festen  Theile  eines  Apfels  Inldenden  organischen 
Substanzen  bedingt  ist.  Das  wirkliche  specifische  Gewicht 
der  (ein  Continuum  bildend  gedachten)  trocknen  Substanz 
betragt  1,47;  der  Procentgehalt  des  Apfels  an  trockner 
Substanz  ist  durchschnittlich  =  15.  Hieraus  würde  sieh, 
wenn  die  Aepfel  frei  von  Luft  wären  oder  nur  aus  Wasser 
und  trockner  Substanz  beständen,  ihr  specifisches  Gewicht 
berechnen  zu  1,07.  Da  dasselbe  aber  nur  0,83  beträgt,  so 
müssen  31,1  p.  C.  an  dem  Volumen  des  ganzen  Apfels  für 
lufterfullten  Baum  gelten.  Dass  der  lufterfüUte  Raum  des 
Kernhauses  aber  bei  weitem  nicht  so  viel  ausmacht»  lehrt 
der  Augenschein,  und  wird  noch  genauer  bestätigt  nicht 
blos  durch  eine  Vergleichung  der  vom  Kernhause  einge- 
schlossenen Luftmenge  mit  dem  kubischen  Inhalte  des 
ganzen  Apfels,  sondern  auch  besonders  dadurch,  dass  die 
vom  Kei  iihuuse  getrennten  Apfelslücke  ein  von  demjenigen 
des  ganzen  Apfels  Jiur  wenig  abweichendes  specifisches 
Gewicht  besitzen.  Dasselbe  ist  bei  dem  Blüthentheile  und 
nfiehstdem  beim  Stengeitheile  des  Apfels  am  grössten,  bei 
den  Seitentheilen  am  kleinsten.  Was  den  mittleren,  das 
unverletzte  Kernhaus  einschliessendeu  Theil  des-  Apfels 
Jooni.  t  pnkt  Chtmia.  LXN.  4  14 
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b6trif[t^  so  ist  dessen  i^ciüsohes  Gewicht  bald  grösser, 
bald  kleiner  als  dassJeni^  des  gansen  Apfels.  Die  Setteii- 

theile  zei^^en  immer  ein  geringeres  specifisches  G^ewidit 
wie  der  ganze  Apfel,  so  dass  hier  also  das  Fleisch  am 
meisten  Luft  einschliesst  Eine  Vergleiehiinir  des  spec 
Gewichtes  der  Terschiedenen- Aepfißlsorten  mit  den  obiges 
Eigenschaften  derselben  lehrt,  dass  im  Allgemeinen  die 
grössere  Festigkeit  des  Fleisches,  die  festere  feinzellige 
dtmctnr,  dem  gr^^sseren  specifischen  Gewichte  entspriehi 

Die  EnniUlmg  des  speci/ischm  Gewichts  geschah  4uf  zwei- 
fache Weise;  einmal,  indem  ein  Glasgelass  mit  einer  zum 
Hindnbringen  der  Aepfel  hinreichend  weiten  Mündung  mit 
den  zu  prüfenden  Ae])feln  gefiillt,  und  das  Gewicht  der 
letzteren  mit  dem  Gewiclite  des  Wassers  verglichen  wurde, 
welches  neben  den  Aepfeln  in  dem  Gefasse  Platz  hatte. 
Das  zu  den  Versuchen  dienende  Olasgeföss  &S8te  7475 
Grm.  Wasser*).  Es  gingen  beispielsweise  hinein  von  einer 
Aepfelsorte  3063  Grm.,  und  blieb  daneben  Platz  für  37% 
Grm.  Wasser;  durch  3063  Grm.  Aepfel  wurden  also  3677 
Grm.  Wasser  verdrängt,  wonach  sich  das  spec.  Gewicht 
der  Aepfel  berechnet  ==  0,833.  Die  andere  Methode  der 
specifischen  Gewichts  -  Bestimmung  benutzt  ein  meines 
Wissens  bei  diesen  Versuchen  zuerst  angewandtes  Princip: 
es  wurde  n;unlich  an  jedem  Apfel,  naclideni  sein  absolutes 
Gewicht  ermittelt  war,  eine  Quantität  lileidraht  befestigt 
welche  gerade  genügte,  ihn  so  zu  belasten,  dass  er  weder 
aus  dem  Wasser  hervorragte,  noch  untersank,  also  das 
specifische  Gewicht  des  Wassers  (von  12^  C.)  erreichte. 
Das  Gewicht  des  hiezu  erforderlichen  Bleidrahtes  ia  Ver- 
bindung mit  dem  specifischen  Gewicht  des  letzteren  und 
dem  absoluten  Gewicht  des  Apfels  waren  die  erforderlichen 
Zahlenwerthe,  um  das  specifische  Gewicht  des  Apfels  zu 


•)  Die  Temperatur  wurde  bei  diesen  durch  Ungunst  der  um<?c- 
benden  Bedingungen  etwas  beciDträchü^pien  Versuchen  leider  nicht 
gehörig  berücksichtigt;  der  hieraus  hervorgehende  etwaige  Fehler 
nl>cr  kann  auf  das  Resultat  keinen  die  zweite  Dccimalstclle  tartgircnden 
EinttuBS  ü>»en,  da  höchstens  Schwankungen  von  1  bis  2  Centesimal- 
Graden,  nftmlich  zwisclien  itß  und  14*  C,  stattfinden  konnten. 
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bmcluMiu  W^n  t.  B.  ein  Apfel  ron  100  Gnn.  Gewloht 
20^97  Orni.  Bleidrabt  von  11,11  speciflsohem  Gew.  braucht,  ^ 
um  bis  zum  beginnenden  Untersinken  im  Wasser  beschwert 
zu  werden,  9o  berechnet  sich  daraus  das  s^eeifische  Gew. 
des  ApfeKe  %vl  0,888.  Vergleicht  man  die  nach  beiderlei 
Methoden  gefundenen  Resultate,  wie  sie  in  den  nachste- 
henden Tabellen  zusammengestellt  sind,  so  zeigt  sich  aller- 
dSngs  keine  vollständige  UebereinstimBnmg;  die  Differenz 
erkUui  eich  aber  leicht  daher,  dass  bei  einer  nnd  derselben 
Apfelsorte  selbst  verschiedene  Exemplare  noch  unter  ein- 
ander Udtferenzen  von  einiger  ErhebüchiLeit  zeigen,  na- 
mentlich bei  ungleicher  Grösse  und  nnglei^em  Grade 
der  Reife. 

2)  Die  zweite  Ilntersuchunirsreihe  galt  dem  Vnhälinisg 
du  Watm-s  z%ir  irocknm  Substanz.  Als  extremste  Gegen« 
Sätze  standen,  sich  hierin  gegenüber  der  wätse  Stettiner 
äjpfa  mit  12,08  nnd  der  B&nderfmr  mit  21,10  p.  0.  trockner  * 
Substanz.  Die  Vergleichung  dieses  Verhältnisses  mit  dem 
speciüschen  Gewichte  steigt  einen  gewissen,  aber  nicht 
durchgreifenden  Zosammenhang;  -oft  ist  sogar  das  Ver- 
hältniss  ein  umgekehrtes.  Die  darauf  bezüglichen  Zahlen 
der  Tabelle  haben  einen  um  so  grössein  Werth,  als  von 
den  einz^nen  Apfelsorten  dieselben  Exemplare,  an  welchen 
mittelst  des  Bleidrahtes  das  specifische  Gewicht  bestimmt 
worden  war,  noch  zur  Ermittlung  der  trocknen  Substanz 
verwendet  wurden.  Das  Verfahren  zur  Bestmmuny  der  trocknen 
iMuaiu  bestand  einfach  darin,  dass  der  gewogene  Apfel 
mit  ^em-  sdiaifen  Messer  in  f<line  Scheiben  geschnitten 
wurde,  diese  uul  rinen  Zwirnsfaden  gereiht  in  der  N;lhe 
des  geheizten  Ofens  hingen,  bis  sie  beinahe  trocken  waren, 
und  zuletzt  im  Luftbade  bei  einer  Temperatur  von  110^  C. 
Tollständig  ausgetrocknet  wurden,  um  nachher  wieder  ge- 
wogen zu  werden. 

3)  Der  dritte  Theil  der  vergleichenden  Versuche  bezog 
sieh  auf  die  Beschaffenheä  des  Saftes.  Die  Menge  desselben 
oder  das  relative  Quantum  der  löslichen  Bestandtheile  des 
Apfels  zu  den  unlöslichen,  so  wie  der  Zuckergehalt  des 
Saftes,  blieb  einstweilen  unermittelt.  In  dem  CoMeiUratiom' 
grade  zeigte  der  Saft  der  Terschiedenen  Apfelsorten  so  ge* 

14* 
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ringe  Unterschiede,  dasB  mit  wenigen  Ausnahmen  das  spet. 
Gewicht  nur  in  'der  dritten  BecimfllsteUe  dilferirte.  Das- 
selbe schwankte  zwischen  1,020  und  1,027;  unter  20  Apfel- 
sorten waren  nur  2,  bei  welchen  das  spec.  Gewicht  über 
1,03  stieg,  und  zwar  bei  der  frmwMcheti  graum  Remetu  aof 
1,637  und  bei  der  ZwieM-RemetU  auf  l,OSa.  Der  SMnyt^ 
hafi  (If's  Saftes  wurde  durch  verdünnte  AmmoniakÜüssigkeit 
ermittelt,  welche  durch  ein  abgewogenes  Quantum  krystai- 
lisirte  Weinsteinsäure  titrirt  war.  Der  Gehalt  dieser  Ammo- 
niakflüssigkeit an  wasserfreiem  Ammoniak  betrag  Ql,960p.(I, 
und  die  nach  der  Volumetrischen  Methode  hestininite  Saure 
des  Saftes  wurde  so  berechnet,  als  wäre  es  kry stall Isirte 
Weinsteinsäure.  Von  20  Apfelsorten  zeichnete  sich  der 
Saft  der  Rambintr  durch  den  geringsten  8&uregehalt 

nämlich  U/tHl  p.  C,  derjenif^^e  der  /Aiiebel-RehteUe  durch  die 
meiste  Säure,  nämlich  1,12U  p.  C,  aus. 

Was  die  Zusammensetzung  4er  vm  dm  Affd-BnwUngm 
ehigesehhngmm  Luft  betrifft,  so  hoffe  ich,  hierüber  bald  die* 
jenige  Auskunft  flehen  zu  können,  welche  den  gc^^cnwär- 
ti^^en  vervollkommneten  eudiome tri  sehen  Methoden  der 
Untersuchung  Yon  Gasarten  entspricht  Wider  Erwarten 
fand  ich  den  Kohlensäuregehalt  dieser  Luft  weit  zurück- 
stehend ge^en  die  Gesammtmenge  des  Gases.  Der  grösste 
Theil  des  letztern  bestand  aus  Stickstoftgas,  und  auch  die 
Sauerstoffquantität  fimd  ich  geringer,  als  in  der  atmosphäh- 
sehen  Luft. 

In  den  nachstehenden  Tabellen  sind  sämmtliche  aus 
der  Untersuchung  hervorgegangenen  Zahlenwerthe  zusam- 
mengestellt, und  es  bedürfen  dieselben  nach  den  obig» 
Erläuterungen  weiter  keines  besonderen  Commentars. 
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ßlütiVe 
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H&nsekeii 

Bluihe 
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Seiteostück 

Grüner  KöniM-Winter-Apfel 
HiuaGheii 
Blütbe 

Stengel 
Seitenstuck 

Tiauljciiapfcl  (Holländ.) 

Hältseheit 
BlüAhe 

Stengel 
Seitenatück 

Ambrosia-Birne 

HftQBCheii 
Blütke 
Stengel 
SdtettstAck 

Stettiner  weisser  Winter- Apfel, 
Häuschen  1 
Bluihe 
Stengel 
Seitouiäck 


M 


144^ 


A 


157,0 
1M,4 

103,7 

1 50/2 

ii>7;a 

1023 
148,4 

175,5 

m:i 

103,0 

1*29,3 

135,7 

128,7 


S14,5 

320.9 

180,6 

mo 

326,7 

240,6 
239J 
282,3 
375,0 


271.5 

191,1 

21  Mi 

232,  i 
227,2 
160,2 
23i.i 
337,0 

187.0 
138,7 

122,i 
196,7 
240,0 

201,0 
233,4 

130.6 
1 09,8 

221.» 


«0 

•H  'S 

er  f> 

\  5  ? 

-  B  3. 


0,T7r 

0,770 
0,840 
0,858 
0,839 

0,770 

0,818 
0,819 
0,795 
a746 

0 
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0.H37 
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0826 
a83t 

0.872 
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0.765 

0354 
08»2 
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0322 
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XLVIIL  1 

lieber  einige  Umwaiidiungsprodukte  des 

KreuliiiS. 

Von 

((km^.  rmuL  ÄÄÄVIU,  jk  899.) 

Wird  Quecksilberozyd  mit  einer  wüssrigen  Lösung  Ton 
Krefttin  oder  Kreatinin  erhitzt,  bo  greift  es  die  letzteren 

än.  Man  bcinerkt  eiueu  Geruch,  welcher  den  bei  der 
trocknen  Destillation  des  Kreatins  sich  bildenden  Produkten 
eigenthümlich  und  nach  Chevreul  dem  Phosphorgemeh 
,  ähnlich  ist.  Es  entweicht  Kohlensaure  ohne  eine  Spiir 
Ammoniak;  das  Quecksilberoxyd  wird  theilweise  reducirt. 
Das  Uauptprodukt,  das  sich  hierbei  bildet,  ist  ein  krystal- 
linischer  Körper,  den  ich  vor  einiger  Zeit  in  Folge  seiner 
alkalischen  Reaction  als  ein  neues  Alkaloid  bezeichnet 
habe.  Ich  habe  ihn  aufs  Neue  einer  Prüfunp:  unterworleu ; 
die  mit  Kreatinin  erhaltenen  Krystalle  sind  nicht  homogen. 
Durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  wiederholtes  Umkrystal- 
lisiren  erhielt  ich  endlich  1)  Krystalle,  die  schwer  in  Wasser, 
schwerer  noch  in  Alkohol  löslich  waren,  sich  geg^en  Rea- 
genspapier neutral  verhielten,  bei  iOü^  efüorescirten  und 
die  ich  ihren  Eigenschaften  nach  als  Kroatin  erkannte; 
2)  eine  grosse  Menge  abgeplatteter,  parallel  und  dachzie- 
gelartig aneinander  gelagerter  Trismen.  Kreatin  gab,  wenn 
das  (juecksilberoxyd  in  hinreichendem  Ueberschusse  ange- 
wendet wurde,  nur  die  letzteren  Krystalle. 

Dieselben  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  besitzen  einen 
unangenehmen  Geruch,  werden  bei  100"  trübe  und  ver- 
lieren Wasser.  Belm  Erhitzen  auf  Platinblech  geben  sie 
denselben  Geruch  wie  das  Kreatin.  Lakmuspapier  wird 
von  ihnen  schwach  gebläut,  in  der  Kälte  mit  Kali  behan- 
delt verbreiten  sie  keinen  Ammoniakgeruc^L  Lösungen 
*  von  Chlorbaryum,  Chlorcalcium,  salpetersaurem  Silberozyd 
und  essigsaurem  Bleioxyd  werden  gefallt  Dieser  letztere 
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Niedersohiag  gab,  gewaschen  und  mit  SohweMwasserstoff 
zmetzt,  Ozalfiänre.  Was  ich  also  f9r  ein  Alkalofd  hielt» 

/Ist  das  Oxalsäure  Salz  einer  starken  Base.  Ich  isolirte 
diese  Base,  indem  ich  das  oxalsaure  Salz  mit  einem  sehr 
gmngen  Ueberschnss  reiner  Kalkmilch  erwärmte  und 
fitririe.  Beim  Verdampfen  in  Vacnum  erhielt  ieh  eine 
far]>lose  Masse  mit  krystallinischer  Oberfläche ;  dies  rührte 
vielleicht  daher,  dass  das  Alkali  Kohlensäure,  die  es  stark 
anzieht^  absorburt  hatte.  Diese  Substanz  ist  deliquescirend 
und  besitzt  einen  sehr  ätzenden,  zugleich  ammonialcallschen 
Geschmack.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  verflüchtif^t 
sie  sich  fast  .vollständig  unter  Verbreitung  eines  sehr 
starken  Geruchs  nach  yerbranntem  Kreatin.  Sie  treibt  in 
der  Kälte  Ammoniak  aus  den  Ammoniaksalzen  aus  und 
bringt  in  Chlorbaryum-  und  ChlorcalciumlÖsun^^en  reich- 
liche J^iederschläge  hervor,  die  sich  in  viel  Wasser  und 
ohne  Aufbrausen  in  schwacher  Essigsäure*  lösen.  Jene 
Substanz  fallt  ferner  Lösungen  von  schwefelsaurer  Thon- 
erde und  Eisenchlorür.  Die  Niederschläge  losen  sich  im 
Ueberschnss  des  Fällungsmittels  wieder  auf.  Salpetersaures 
BiU>eroxyd  fällt  .sie  gelblich-weiss,  sie  lost  Silberoxyd  und 
Chlorsilber  auf;  QuecksillxT-,  Blei-  und  Kupfersalze  werden 
ebenfalls  von  ihr  niedergeschlagen. 

Aus  dem  Oxalsäuren  Salze  dieses  Alkalis  kann  man 
mittelst  Chlorcalcium,  sulpetersam^m  und  schwefelsaurem 
Kalk  leicht  krystallisirte  Salze  erhalten,  die  schwach  :il- 

.  kaiisch  reagiren.  Die  Chlorverbindung  giebt  mit  Platin- 
chldrQr,  wenn  die  Lösungen  concenMrt  sind,  nach  einiger 
Zeit  sehr  schöne  orangegelbe  Rhomboöder  eines  Doppel- 
salzes; dasselbe  krystallisirt,  wenn  man  es  wieder  löst, 
beim  Erkalten  oft  in  abgeplatteten,  parallel  an  einander 
gelagerten  Prismen.  Die  gefirbten  Mutterlaugen,  welche 
man  bei  Bereitung  des  Oxalsäuren  Salzes  erhält,  reagiren 
stark  alkalisch.  Befreit  man  sie  durch  Chlorcalcium  von 
der  Oxalsäure,  so  geben  sie  mit  Platinchlorür  behandelt 
eme  betiäehtliehe  Menge  des  eben  erwähnten  Doppelsalzes. 

Das  aus  Kreatin  dargestellte  oxalsaure  Salz  verlor  bei 
100°  13,25  p.  C.  Wasser.  Die  Menge  des  aus  demselben 
Salze  erhaltenen  oxalsauren  Kais  entsprach  S8,41  p.  C. 
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C1HO4.  Durch  die  Verbrennung  ein  Mal  mit  Kupferoxyd 
im  BaueroUfiiB^fOine,  da8  aadere  Mal  mit  üaloroiikaUL  ümd 
iob,  das8  das  boi  100^  getrocknete  Sab  esthll*: 

0    30,90  p.  C. 

H  o.in 

'    Das  ans  Kreatinin  dargestellte  Salx  t^or  bei  Ml^ 

13,34  p.  C.  Wasser  und  getrocknet  cutiiielt  es; 

C     30,98  p.  C. 
H  7,27 
N  35,43 

Das  wasserhaltige  oxal saure  Salz,  entsprechend  der 
Formel :  C4niN3,  C2lI04,H20,, 

muSff  bei  100^  13,23  p.  C.  Wasser  yerlieren  und  entbiH 
88,14  Oxalsäure  mit  1  Aeq.  Hydratwasser.  Das  bei  UNI* 

getrocknete  Salz,  entsprechend  der  Formel: 

CtH^Na.CoHOi, 
rnnss  enthalten:  c  30,50 

H  6,77 
N  35,59 

Auch  das  Platlndoppelsalz  habe  ich  vollständig  ana- 

lysirt:  Gefimden.  Berechnet 

C    «.77  C*  8.60 

H    3,03  H«  2,87 

N   14.85  N,  15,05 

Cl  38,71  Cla  38,18 

Pt  35,10  Pt  35,30 

100,00 

Die  Zasammeasetanng  diesor  merkwürdigen  Baeia  ent- 
sprleht  demnaeh  der  Formel  CtHi^.  Es  bandet  sieh  Jetat 

darum,  über  die  Constitution  derselben  Aufschluss  zu  ge- 
winnen. Man  kann  das  Kreatin  als  eine  gepaarte  Verbin- 
dimg  Ton  Sarkosin  mit  Harnstoff  minus  Wasser  betrachten; 

eben  so  scheint  die  neue  Basis  eine  Verbindung  von  Me- 
thylamin mit  HarnstofT  minus  Wasser  zu  sein: 

Wird  diese  Base,  die  nun  Metbylnramin  nennem  könnte, 

mit  einer  Barytlösung  erhitzt,  so  zersetzt  sie  sich;  es  ent- 
weicht Ammoniak,  und  sugleich  nimmt  man  einen  Geruch 
nsA  Häfingslake  wahr.  Das  geglühte  Fiattadon^Mls 
YerbrsHet  den  Geruch  nach  Trimethykumn.  Das  tekodn 

kann  man  als  GlycoUmethylainiii  minus  Wasser  betrachten 
und  es  verhält  sich  ohne  Zweüel  zu  dem  GlycoUmethyl- 
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amid  wie  der  Leimzucker  zum  GlycoUamid.  Die  Elemente 
der  Glyootttiinre  in  dem  Krefttin  werden  durch  das  Queek* 
Silberoxyd  zu  (hnlefture,  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt, 

wie  dies  folgende  Gleichung  ausdrückt: 

CiHtNjO* + Ol = CtHtN,,  CjUO« + C1O4 + HO. 

Aueh  über  die  Gonstitation  des  Kreatins  habe  ich 
einige  Aufklärung  zu  gewinnen  gesucht,  indem  ich  das- 
selbe der  Eiuwiikung  der  salpetrigen  Säure  unterwarf^ 
und  es  ist  mir  gelungen»  an  diesem  Kdiper  eine  Eigelb^ 
Bohaft  zu  entde^en,  welche  Lieb  ig  bei  seiner  sehdnea 
Untersuchung  entgangen  ist.  Das  Kreatin  unterscheidet 
sich  zwar  vom  Leimzucker  und  andern  ähnlichen  Körperu 
dadurch,  dass  es  unfähig  ist»  sich  mit  Metalioxyden  zu  Ter» 
binden;  aUein  es  gleicht  diesem  darin»  dass  es  mit8&uren 
krystallinische  Veri)in(hingen  giebt,  die  stark  sauer  reagiren. 
Leitet  man  einen  raschen  Strom  salpetrigsauren  Gases  in 
Wasser,  das  übetschüssiges  Kreadn  ungelöst  enthält,  so 
löst  es  stich  rJemlieh'  sehnell,  und  darauf  bildet  sicii  eine 
grosse  Menge  kleiner,  glänzender  Krystalle.  Löst  man 
dieselben  in  heissem  Wasser,  so  erhält  man  beim  Erkalten 
leicht  dicke ,  kunse  Prismen,  die  ein  Nitrat  des  Kreatin* 
sind.  Ihre  Lösung,  die  sehr  sauer  schmeckt,  wird  durch 
Ammoniak  reichlich  gefallt  Der  in  heissem  Wasser  ge- 
Idste  Niederschlag  giebt  beim  Erkalten  kleine  Prismen,  die 
bei  iOO^  efflimsciren;  ihre  Lösung  verhält  sich  gegen 
Reagenspapier  neutral  mul  fällt  weder  Quecksilberchlorid, 
noch  Zinkchlorür,  noch  salpetersaures  Silberoxyd. 

Die  Analyse  der  bei  IMl^  getrockneten  Krystalle  gab: 

C       36,77  p.  C. 

H  7.i:^ 
Das  wasserfreie  Kreatin  enthält: 

C  30,04 

H  r).H7 

N  32,0Ü 

Auch  habe  ich  die  Salpeterdäure  des  Mitrats  des  Kreatin 
bestimmt^  imd  S2,36  p.  0.  Monhydrat  der  Salpetersäure  er- 

■ 

halten.   Die  Formel: 

yerlangt  37,47  NHOe.  Dieselbe  Ver))indung  habe  ich  er- 
halten, indem  ich  1,057  Grm.  krystallisirtes  Kreatin  iu 
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titrirter  Salpetersäure  löste,  welche  0,447  Grm.  NHO4  ent- 
hielt und  bei  30°  verdampfte.  Die  KiystaUe  waren  homogtB 
und  wogen  1^173  Gtm  Nach  der  Bereclmnng  aolltan  de 
1,376  wie^^on.  Das  schwefelsaure  und  das  salzsaure  Kreatin 
bilden  schone  Prismen,  die  löslicher  aber  eben  so  wenig 
deliqueseirend  sind,  als  das  Nitrat.  Man  kann  rte  «udi 
durch  durecte  Vereinigung  des  Kreadna  mit  titrirten  Sauren 
und  Verdunsten  bei  80*  oder  im  Vacuum  erhalten.  Ion 
habe  aus  demselben  Kreatin,  das  frei  von  jeder  Spur  Krea- 
tinin war,  abgeschieden  und  sie  auch  durch  Synthese  be- 
stimmt Dire  Formefai  eind: 

•  €4119X304,81104  . 
und  .  C4H9N304.C1H. 

Leitet  man  durch  die  Losung  des  Nitrats  des  KreaitiBS 
einen  Strom  salpetrigsaurer  DImpfe,  so  entwdcht  Tiel  Gta; 
doch  bildete  sich,  wie  lange  auch  die  Reaction  fortgesetzt 
wurde,  keine  stickstoftTreie  Säure.  Neutralisirt  man  das 
Produkt  mit  Kali,  entfernt  den  grössten  Theil  des  Sa^ 
ters  durch  Krystallisation,  fügt  dann  salpetersaures  SOb^ 
oxyd  hinzu,  so  erhält  man  Krystalle,  die  in  heissem  Wasser 
löslich  sind,  und  nach  mehrfachem  Umkrystallisiren  lang^ 
weisse,  am  Licht  etwas  gelb  werdende  Nadeln  bilden. 
Dieses  Salz  ist  eine  Verbindung  Ton  salpetersaurem  Silber- 
oxyd mit  einem  neuen  Alkaloid.  Beim  (blühen  verbreitet 
es  einen  Geruch  nach  Häringslake.   £&  enthält; 

C      16,29  p.  C. 
H  2,37 
Ag  47,97 

Dies  entspricht  der  Formel: 

CH5N,NAgO». 
IMeses  Salz  gab  bei  der  Zersetaung  mittelst  Salzaaare 

ohne  Ueberschuss  an  Säure  das  Nitrat  des  Alkaloids,  welches 
es  enthält.  Dies  Nitrat  krystallisirt  in  einer  iäsrigen  Masse 
oder  in  kleinen  Prismen;  es  besitzt  einen  sehr  saurea 
Geschmack.  Mit  Quecksilberchlorid  giebt  es  ein  in  langen 
Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz,  aus  welchem  man  die 
organische  Base  isoliren  kann;  um  jedoch  die  Untersuchung 
derselben  fortsetzen  zu  können,  muss  ich  mir  zuvor  neue 
Mengen  Kreatin  darstelleu. 
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XLIX. 

Untersuchuug  von  Biaunkolüen. 

J.  Seeland  theilt  die  Resultate  der  Untersuchung  von 

verschiedenen  Braunkohlen  mit  (Jahrb.  d.  k.  k.  geolog. 
Reichsanstalt  I.  No.  4,  p.  609),  welche  wir  in  nachfolgender 
Tabelle  wieder  geben: 


\Va SS erver 
SpecGew.  lustb.  100» 

p.c. 

L   1,306  2645 
U.   1,413  22,54 
m.   1,364  25,15 
IV.  f,32  6,57 


Elemeatarnahrse. 
C         H  O 

I.  53,79  4,26  26,37 

n.  49,58  3,84  27,24 

TU   57,71  4,49  •i5,26 

IV.  69,66  4,29  19,13 


Wasseranziehung  d.  Vi  lOO» getrorkn.  nach 
V«SL    Va^^   iSt.     i;^St.    24bt  inp.C. 


1.7 

3,9 

7,1 

13,3 

18,8  — 

3.5 

4,7 

5,3 

9,6 

12,7  — 

5,5 

6,0 

M 

14,9 

15,9  — 

1,5 

3,0 

3.7 

6.4 

6,6  — 

Asche. 

15,58 
19,34 

12,54 
6,92 


Coaksausbeute 
bei 

langsamer    schnell.  Erhitz. 

54,7  52,9 

63,7  59,86 

54,36  52,27 

60,93  58,66 


Schwefel 

gehalt 

Verlust  b.  d.  Ausziehen 

IT 

eizkraft 

in  p. 

C. 

der  Kohlen 

der  Kuhlen     d.  Coaks 

c 

t 

e 

1 

s 

t 

i 

mit  Wasser 

9 

• 

1 

e 

n 

3^- 
B  3  > 

~i 

CK» 

er  -.7 

I. 

0,985 

1,58 

1,02 

9,3 

1,29 

4421 

3621  5339 

n. 

4,56 
3,12 

5,93 

0,25 

3,5 

3969 

3498  4631 

ni. 

3,23 

4.0 

1.55 

4813 

4053  529« 

IV. 

1,71 

1,97 

0,3 

0,713 

5878 

4933  6377 

I.  ist  Braunkohle  von  WHd$hiU  mit  Yollkommfiner  Holz- 
textur,  dunkelbraun  bis  schwarz,  Längenbruch  fitsrig,  Quer- 
bruch ilach  muschlig,  vielfach  zerklüftet  senkrecht  auf  und 
parallel  mit  der  lUchtung  der  Faser. 

II.  Braunkohle  von  ThaUern  mit  deutlicher  Ilolztoxiur, 
dunkelbraun  bis  schwarz,  Bruch  1)lättrig  und  muschlig; 
enthält  viel  eingesprengten  Schwefelkies,  zerklüftet  weniger 
als  die  yorige. 

IIL  Braunkohle  von  ^^g^näM^  mit  vollkommener  Hokk 
stroetnr,  musdiligem  Bruch,  starte  gddfiftet 
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IV.  Braunkohle  von  Grünbach,  Pechkohle,  ohne  erkeni^-  1 
bare  Ilolzstructur ;  feinfaserigos  Grefuge,  bricht  senkrecht 
darauf.  £nthäit  viel  eingesprengten  Schwefelkies. 


L. 

Die  Herkules-Bäder  im  Banat. 

Fr.  Ragsky  theilt  eine  Analyse  der  alten  berühmten 
schon  von   den  Rünicrn   benutzten  Quellen   mit  (Jahrb. 
d.  k.  k.  geolog.  Beichsanstalt  U.  No.  2,  pag.  1^),  welche  er 
theils  an  Ort  und  Stelle  ausgeführt  hat,  theils  im  Labe-  I 
ratorium  des  Josephinums  in  Wien. 

Die  Herkulesbäder  liegen  1  Meile  von  Mehadia,  2^«  M. 
von  Orsova  im  wallachisch-illyrischen  Grenzregiment,  im 

Csernathal.  Die  mehr  oder  weniger  heissen  Quellen  ent- 
springen theils  aus  einem  grauen  Kalkstein,  theils  aus  der 
Schieferformation.  Von  14  Quellen  werden  nur  8  benutzt, 
Sie  enthalten  vorherrschend  Chlormetalle,  wie  dies  schon 
Zimmermann  1817  nachwies,  Spuren  von  Jod-  und 
Brommetallen,  sind  aber  bemerkenswcrth  durch  ihren 
Reichthum  an  gchwefelwasserstofi*,  der  sie  den  Aachner 
B(ineralquellen  noch  voranstellt  Nur  das  Herkulesbad  ist 
frei  von  Schwefelwasserstoff.  Dass  die  Entstehung  des 
Schwetelwasserstotfs  in  diesen  Quellen  auf  Reduction 
schwefelsaurer  Salze  (Gyps)  durch  faulende  organische  Sub- 
stanzen (Kohlenlager)  ond  Zersetmig  des  Schwefelmetatts 
durch  KohlenScäure  beruhe,  scheint  dem  Verf.  sehr  wahr- 
seheinlich,  weil  mehre  der  Quellen  zugleich  ziemlich  reich 
an  Grubengas  sind. 

Einige  der  Thermen  sind  ziemlich  constant  in  ihrer 
Temperatur,  andere  hängen  sehr  vom  £iDfluas  der  Tage- 
w&sser  ab. 

Die  Bestimmung  des  Grubengases  geschah  durch  Ab- 
sorption mittelst  Chlor,  nachdem  suvor  die  Koblensaure 

durch  Kali  \^  c^^^euommcu  war  und  der  Stickstoü*  ergab 
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sich  als  Rückstand.  Die  übrigen  Bestandtheile  wurden 
wie  gewöhnlich  ermittelt.  Beim  Abdampfen  scheidet  sich 
etwas  kohlensaurer  Kalk  und  Magnesia  ans. 

Die  Zusammensetzung  war  ta  16  Unzen  an  Wiener 
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•  L  Die  Herhdeftquelle  am  rechten  Cserna-Ufer,  aus  Kalk 
entspringend  in  einer  Höhle,  aus  der  sie  polternd  herab- 
stürzt Das  Wasser  ist  fiarblos,  gemchlos,  Ton  schwach- 
bttterlieh- salzigem  Geschmack,  tr6bt  sieb  nach  langem 
Stehen  nur  wenig.   Ist  sehr  von  den  Tagewässeru  beein- 
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flusst  und  schwankt  daher  in  d«r  Tempmtar  «wisehen 

17  —  41«  C.  und  im  spec.  Gew.  zwischen  1,0027  —  1,0010. 
Das  y.u  obiger  Analyse  verwendete  Wasser  war  nach  lange 
anhaHend  gCLoiHiger  Witteriing  geschöpft;  Temperatar  des- 
selben 40,8<»  C;  spec.  Gew.  1,0027.  Liefert  5045  Cob^-P. 

Wasser  in  der  Stunde.  .  , 

II.  Die  CarMrutinqudU  entspringt  ebenfalls  am  rechten 

Cserna-Ufer  und  liefert  per  Stunde  23  Cub.-F.    Das  Wasser  | 
ist  klar,  hepatisch,  trübt  sich  pach  langem  Stehen  nur 
wenig,  wird  nur  zum  Trinken  Terwendet  Tempmtor  | 
zwischen  33—45,5^  R.  Spec.  Gew.  1,0017—1,0021.  Das  zur 

Analyse  verwendete  hatte  1,0019  spec.  Gew. 

m  Die  Ludwitjsquelk  (früher  Schindelbad)  unter  der 

vorigen.  Das  Wasser  ist  klar,  liepatisch  und  salzig,  liefert  | 
aus  2  Armen  in  der  Stunde  900  Cub.-F.  Wird  nach  langem 
Stehen  trübe  unter  Bchwefelabsatz.  Temperatur  30^4®  und  j 
spec.  Gew.  1,0024.  Schwankt  auch  etwas  in  beiden. 

IV.  Die  CaroUnenqueüe  (früher  kühles  Gliederbad),  nahe 
an  der  steinernen  Brücke  am  rechten  Csema-Uferl  Liefert 

180  Cub.-F.  in  der  Stunde.  Frisch  pr^scliüpft  klar,  hepa- 
tisch riechend,  von  ekelhaft  bittersalzigcm  Geschmack,  wird 
nach  einigem  Stehen  trübe  und  setzt  Schwefel  und  Kalk  I 
ab.  Temperatur  schwankt  zwischen  19,6*  ^und  24,2*  R  j 
(nach  Zimmermann  und  Städeler  bis  33®  R).  Ist  sehr 
beeinflusst  von  Tagewässern.  Das  zur  Untersuchung  ge- 
nommene Wasser  hatte  24^  R.  nnd  1,002  spec.  Gewicht 

• 

V.  Die  KaiserfuMt^  ebenfalls  auf  dem  rechten  Csema- 
Ufer,  rechts  von  der  Brücke.   Das  Wasser  ist  klar,  stark 

hepatisch,  von  ekelhaft  bitterlichsalzigem  Geschmack.  Tcra-  ; 
peratur  ziemlich  constant  44 — 44,7*^  R.  Spec.  Gew.  i,iX6t  i 
Liefert  80  Cub.-F.  Wasser  in  der  Stunde;  gehört  zu  den 
stärksten  Schwefelquellen  Mehadia's. 

VL  Die  F\grdm«kd$qnelh  entspringt  in  einer  Hdhle  hiit  | 

am  Berge.  Das  Wasser  ist  klar,  schmeckt  ekelhaft  bitter- 
salzig, riecht  stark  nach  Schwefelwasserstoff.  Spea  Gew. 
des  zur  Analyse  verwendeten  Wassers  1,005.  ^  Tampantor 
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Vn.  Die  Äugmbüdqueüm,  4  an  der  Zahl,  entspringen  aus 
^nem  Mergelschiefer  am  rechtön  Cserna-Ufer,  ihr  Wasser 

ist  von  gleicher  chemischer  Beschaffenheit,  klar,  von  ekel- 
haft bittersalzigem  Geschmack  und  hepatischem  Geruch. 
Spec  Gew.  1,0056—1,0060.  Nur  die  mittlere  Quelle  wird 
benutzt  und  ist  gefasst,  die  zwei  kleinem  zeichnen  sich 
durch  höhere  Temperatur  (44,2® — 44,9®)  und  durch  eine 
sehr  reichhche  Entwicklung  von  Kohlenwasserstoff  aus« 
Daa  zur  Analyse  yerwendete  Wasser  hatte  OStfi^  K  und 
1,0056  spec.  Gew. 

Tin.  Die  schwane  Qtielfe,  in  der  Nähe  der  Franeiaei- 
quelle.   Temperatur  85  —  88*   Spec  Gew.  1,0059;  wird 

nicht  benutzt. 

»  • 

IX.  Die*  FranekeiqH^  am  linken  Ufer  der  Csema  an 

der  Strasse  nach  Mehadia,  Hefert  in  der  Stunde  93  Cub.-F. 
klares  Wasser  von  stark  hepatischem  Geruch  und  ekelhaft 
bitieraalzigem  Geschmack;  ist  die  reichste  an  Salzen.  Spec. 
Gew.  1,0087.   Temperatur  88,7<^— 84«  R 

X.  Die  drei  warmm  Quellen  ober  dem  Waeeerfall  am  linken 
Ufer  der  Csema  sind  die  schwächsten  unter  aUen,  werden 

auch  nicht  benutzt.  Das  Wasser  ist  klar,  rieclit  merklich 
nach  Schwefelwasserstoff,  schmeckt  etwas  hepatisch,  kaum 
salzig.  Temperatur  35<>— 360  R.  Spec.  Gew.  1,0005— 1,0006. 


LI. 

Analysen  verschiedener  Kalksteine 

aus  TyroL 

A.  y.  Hubert  hat  eine  Anzahl  der  von  Hm.  Trinker 

in  Brixlegg  gesammelten  Kalke  untersucht,  die  ausser 
den  in  nachstehender  Tabelle  enthaltenen  Bestandtheilen 
noch  Spuren  von  Kali,  Natron,  Chlor,  Phosphorsäure  und 
hier  und  da  auch  Schwefelsäure  zeigten.  (Jahrb.^  d.  geolog. 
Reichsanstalt  I.  No.  4,  pag.  729.) 

loarn.  f.  j^U  Chemir.  LXJL  4.  15 
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Feinkörniger  Marmor  von 
Predazzo 

Mamor  von  Monzoni  im 
Fassatbal 

Marmor  vom  Ililariberg 
bei  liattcuberg 

Kalk  von  Täufers 

KftttKeliflr  Marmor  Ton 

CaBEOnoli  ( soll  wohl 
Canzocoli  beisBen)  bei 
Predazzo 

Oolithisclicr  Kalk  von  der 
Cima  del  Mie.  Baldo 


ÖaC 


Si 


103 


98,0  1,8 


Dotonit  von  Vil  dilicdra  71^ 


97^ 
•73 


803 


Dolomit  von  CaUiano  bei 
Boveredo 

Dolomitlscber  Kalk  to» 
Oaisberg  bei  Brixen 


Splittrigcr  Kalk  von  der 
beben  Mondi-Spitze 

Dolomit  vom  Stuba^thal, 
hoher  liurgstaU  beiNeu- 

stift 

Dolomit  vom  Fuss  des 
PoitI  Kofels 


1,6 


18,4 


0,6  i  - 


98^2   03  I  — 


1 


573,  233  I  — 
f 


97,4  13 


18,0  ,  


«3  


1,0  --^ 


l 


733^  203 


_  I 


Dolomitischcr  Kalk 

(schiefrig)  von  d.  hohen 
Salven  bei  llopfgaitcu, 
l  ntur-innthal  60,0  20,4  ,  — 

Dolomit  vom  Kogel  bei  j 
linxlcgg  j  5431  373  ,1^^3 

Dolomitischcr  Kalk   von       i  [ 
Kunül  im  Untcr-lnntUal        363  i  3«4 


I 


1-1- 


84,2  123   —  1    1.2   ,  — i—  — 


Spuren 
von  Fe. 

Mu,  ca, 

F 
RfieiEit. 
0^4 

sp 

Fe 

Spuren 
TOnMn. 

«  • 

C1,P 
Sp.Mi. 

Rüdot. 
M 

|Fe.a¥ 
Sp  Mn, 

•  « 

mm* 

ap 

•8p.  ^ 

ClJ 
Rückst. 

I  *^ 
Sp.  Bfa, 

I 

Rückst. 
'  03 

iBückat. 

Bückst. 
173 

Sp.  Mm 

Cl,iP 
Bückst. 
3,5 


Digilized  by  Google 


Analysen  Yersch.  Kalksteine  aus  TytQl.  227 


Cordicnkalk  v.Bern-' 
hardsthal  i.  Lech- 
thal  I  98,4;  — 


BHumiD&serKalk  V.!  i 
EnnebergbeiPie- 

-  i'  ■ 

Schiefer  v.  Wengen 
4m  Abteithal       80,4  — 


Mnlin 
1,0 


Rother  Ammoniten- 
kalk  von  Schleim-I  , 
herzig  imAchen-' 
thal  ,  82,0  —  '  0,4 

I  ! 

Mergel  von  Hinter- 
riss  imUnter-Inn- 


1,41M,U  — 


0,6  Ij,<V— 


60,0 


Kalk  gümmerschie- 
fer  V.  Prettau  im' 
Pusterthal 


1,0    i  1,4.32,0,5,2 


1 


:«,7'  3,2  :  2,7 


Kotber  Kalksandst. 
You  Euueberg    1 14,2  3,0 

I  I 

Kalksaadstein ,    in  i 
Mergel  übef>geb.t!  t 

voa    CampideOo.!  | 

Fundort  von  My:i- 

citea  Fa«6aensifi  ^  53,0  — 


18,4,48,0 1,7 


Spur 


K  2.0 


lSal,Oi 
3,61  —  3,0:  Spur 


I  ! 


i  I 


75,2 


Bitumen 
i2»0»  Spur. 
T.  Mn,  Ca, 

gu.f 

iSpurenv. 
Cl,'8  u.'P 

[Spuren  T. 
Gl,Fu.Mn 


Spuren  y. 

ci,  s  u.  F 

und? 


Spuren 
>Mn,Gln5* 


Kalkhaltiger  band- 
stein  Ton  Stran- 
denberg  i  Ober- 
lunthal 


2,8  —  ,4,0  Spur 


39,8 


53,2|  - 


2.2.— 


Spuren 
Mn,Ci,S 


2,5j  —     41,6  und  ¥ 


15» 
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LH. 

Analysen  verschiedener  Kalke  und  Dolomite 
aus  den  Salzburger  Alpen. 

M.  V.  Lipoid  theilt  naebstehende  Resultate  seiner 
Analysen  m\i  (Jahrb.  d.  k.  k.  geologischen  Reichsanstalt  II, 
No.  2,  pag.  67) : 


No. 

▲ 

CaC 

Unlteticlier 
Melwiaad. 

Suwne. 

1 

% 

3 
4 

5 

6 
7 
8 
9 

10 
11 

13 
14 

15 
16 
17 
18 
19 
SO 
21 


4,923 
1,075 


10.050 
24,583 
38,150 
10^ 
35,7^ 


0,700 
1,850 
0^50 

1,12^ 


0,725 
1,475 
0,475 
0.925 


I 


2,828     89,930  i 

3,264  1  84,444  I 
2,921  02»430 

4,057  I  87480 


0,125 

0.275 
2,513  j  0,853 


3,146 
2,914 
6,978 
2,380 
7400 


1.220 
1,453 
1,020 
1,253 
9,225 


I 


-  I 


0,325 
<U25 
0325 
0.525 
0,625 
0,425 
1,425 
2,775 
1,025 
1,525 


40.138 

44,615 
1,938 
1,811 
2,469 
1,836 
1,710 
%493 

1,784 
1,404 
2,040 

1,822 
1,518 
2,277 
40,657 
33,783 
34,502 
20^790 


l 


I 


i 


51,480 

52.730 
8i.686 
82,686 
65.386 
50,586 
82,686 
36,330 

96,100 
96,050 
95,700 

95,000 
95.i00 
95,650 
56,050 
61,800 
62>400 
65,300 


0^025 


i  - 
^  i 

1,125  Sa' 

0,925 
0,925 
0,775 
0,675 
0.925 
0,775 
0,375 
0,375 
0,425 
3,775 


97,108 
05.958 
97,251 
97412 

97,958 

97.645 

96.273 

98.913 

96,805 

98,570 

98412» 

92.198 

99,124 
98J804 
98,849 
98,922 

99,127 

9^733 
98,952 
97496 


*1 — 6  sind  Gesteine  von  den  Schichten  am  rechtai 

Salzachufer  zwischen  dem  Täniiengebiri^e  und  dem  Tertiar- 
lande  Salzburgs  unter  den  GerviUieuschichfea  (unterste 
Lias).   Sehr  mächtig. 

1.  GervtWenkalk  wm  Ge^okm  im  WieMul  M  A4mi, 
dunkelgrau,  krystallinisch,  riecht  anjarehaucht  nach  Thon 
Stark  von  Kalkspathadem  durchzogen.  Spec.  Gewicht  2»7Ü6. 
Härte  3^. 

2.  KäUtitem  vmn  Hochkämgraben  M  Gaimn,  dankelgrau, 
erdig,  riecht  nach  Thon.   Spec.  Gew.  2,689.   Härte  5,5. 


Digilized  by  GoOgI( 


Anal,  versch.  Kalke  u.  Dolomite  a.  d.  Saizb.  Alpen.  229 


3.  Kalkst,  vom  Ochsmberg  bei  Ebenau,  grau,  dicht,  musch- 
U^r-splittrig  im  Bruch.   Speo.  Gew.  2»e»i  Härte  3,5. 

mm  Ängwberg  bei  Bintenee,  grau,  dicht,  Hecht 
nach  Thon.    Spec.  Gew.  2,702.    Härte  3,8. 

5.  Dohmü^  ebendah^,  geschichtet  und  mit  4  wechsel- 
lagemd,  krystallinlsch,  braun,  beim  Durchschlagen  bitu- 
minös riechend,  braust  mit  Salzsäure  nicht  (?),  löst  sich 
nur  langsam.   Spec.  Gew.  2,844.   Härte  4,5. 

6.  Dohmiit  vom  Rigausberg  am  Anbach  (ndrdl.  von  Altenau), 

dem  vori^-en  ähnlich..  Spec.  Gew.  2,822.    Härte  5,0. 

Die  genannten  Exemplare  enthielten  ausser  den  ange- 
führten Bestandtheilen  noch  No.  1.  Spuren  von  P,  No.  1.  und 
4.  Mn,  No.  2.  und  4.  Alkalien,  und  alle  waren  mehr  oder 
weniger  bituminös,  daher  der  Gewichtsverlust 

7 — 11  sind  aus  den  Schichten  über  den  rothen  Adneter 
Marmorn,  sie  enthielten  alle  Spuren  von  Kali  und  Natron» 
9.  und  10  auch  von  Mangan.  Einzelne  Schichten  fuhren 
zahlreiche  Knollen  Hornstein. 

7.  Kalkst,  vom  Sfembrifch  am  Heiiberg  bei  Oberaha  dicht, 
grau,  dunkel  gefleckt,  muschlig,  riecht  thonig.  Sp.  G.  2,68. 
H&rte  4,2. 

8.  Kalkst,  vom  Srhrambachgraben  in  der  Thahohle^  dicht, 
lichtgrau,  muschlig-glatt   Sp.  G.  2,749.   Härte  4. 

9.  Kalksi.,  ebendaher,  mit  8.  wechsellagemd ,  dicht,  mit 

krystallinischen  Blättchen.    Sp.  G.  2,665.    Härte  6,0. 

10.  Kalkei,  vem  UoMe^engraben  tn  der  Gakau^  dunkelgrau, 

dunnscMefrig,  erdig.   Sp.  G.  2,670.   Härte  5. 

11.  Kalkst»  von  der  Spitze  des  Schleegemleins,  dicht,  licht- 
grau»  kUngt  und  riecht  thonig.   Sp.  G.  2,593.   H.  4. 

12.  Ein  thonschieferähnliches  Gestein  über  dem  rothen 
Kalk  bei  der  Duscherbrücke  unweit  GoUing  am  Lauerstein; 
dunngeschlchtet»  schwarz,  erdig,  riecht  nach  Thon.  Spec. 
Gew.  Härte  5,8. 

13 — 18.  Aus  einer  mehre  100  F.  mächtigen  Schicht  in 
den  obersten  Theilen  der  kieseligen  Kalke.  Enthielten  alle 
Bitumen,  Spuren  von  Alkalien  und  Mangan.  TTeber  ihnen 

liegen  weisse  Aptycheuschiefer. 
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13.  Kalkst,  vom  Stlatt'  mui  fnmsberg  in  Klemwieslachthßl 

lichtbman,  dioht»  kryi^talUaisctL  iSpec.  Gew.  2»682.  HäitaSA 
14  KMa,  vmn  HoMekeugrabm  in  (r««Miii,  dem  Torigen 

ähnlich.    Spec.  Gew.  2,702.    Härte  4. 

15.  Kalkst,  von  der  Madlhöhh  m  WmlhaU  bcäuulich,  grau 

grün  punktirt.  Sp.  G.  2»706.  Härte  3,5. 

16.  Kalk9t.         Stmkrwtk       Hmberg  M  Ob§ralm  (in 

den  tiefsten  Schichten  mit  7.  wechsellagernd).  Sp.  G.  2,7. 
Härte  4. 

17.  Kaikit.  vm  Unkm  Sahadiufer  nächM  Htr  Brücke  ki 
Knehel,  wie  13.  und  15.   Sp.  G.  2,706.   Harte  8,5. 

18.  Kalkst,  vom  Eckerfürst  utUer  (L  hohen  Göll,  wie  13. 
Bp.  G.  2,674.  Härte  4 

19.  iM0mit  wm  Fegtfmgsherge  M  Sahburg  ^  breecienartig 
aus  grauen  eckigen  Stücken  und  einem  weissen  mehligen 
oder  krystailin.  spathigen  Bindemittel  bestehend,  poros^ 
erdig. 

20.  DesgL  braoBlieh,  dicht,  mit  feinen  Dolomttadein 

durclizoi^a^ii,  im  Bruche  splittrig. 

21.  Desgl.,  No.  19.  ähnlich,  mehr  spathig. 

22.  Desgl.  vom  Kapuzinerberge  in  Salzburg,  gelblicb, 
erdig,  uneben  im  Bruch,  mit  Schnüren  und  BUUtehen 

krystall.  Dolomits.  Alle  zeigten  bpuren  von  Bitumen, 
No.  20.  und  21.  auch  Mangan. 


LIII. 

Silber-Exlractions- Versuche, 

« 

Die  Versuche,  welche  A.  Pater a  früher  gemachr 
(Jahrb.  d.  geolog.  Bttohsanstalt,  Jahrg.  1850^  Na  4»  p.  572)» 
ans  den  mit  Kochsalz  gerdsteten  ^Iberersen  das  Biftar 

durch  kalte  Kochsalzlösung  auszu/iehen,  hatten  zwar  da.*' 
Ergebnis«  geliefert,  dass  der  Prozess  günstiger  tqu  Statten 
gehe,  wenn  die  Kochsalzlösung  unter  ^em  gewisses 
stärkeren  Druck  durch  die  gepulverte  Erzmasse  durchlaufen 
muss;  aber  es  war  doch  immer  noch  ein  so  beträchtiicher 
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Verlust  an  Silber  des  Erzes  und  eine  so  zerstörende  Ein- 
wirkung der  erluUtenen  Lauge  waX  die  £xtracüoQ8botticlie 
zu  bekla^B,  dasa  der  Verf.  neue  Versuche  unternalini, 
deren  Resultate  er  (Jahrb.  d.  k.  k.  f?eolog.  Reichsanstalt  II, 
No.  3,  pag.  52)  mittheilt.  Sie  bezweckten  1)  die  Ursache 
des  Abgangs  an  Silber  beim  üösten  zu  ermitteln  und  den 
Röstpfoaess  wo  mdglich.su  umgehen,  2)  die  Kochsalsdösung 
durch  unterschwefligsaures  Natron  ersetzbar  zu  machen. 

Um  den  starken  SUberverlust  beim  Rösten  2;u  ver- 
meiden, werden  in  Joachimstbal  die  reichen  Silbererze 

nicht  amalgamirt,  sondern  mit  Bleierzen  verschmolzen; 
aber  auch  hierbei  beträgt  der  Abgang  5 — 9  p.  C.  des  »Silbers 
und  25 — 6ö  Pfund  Blei  auf  jede  Mark  ausgebrachtes  Silber. 
Die  reichen  Joachimsthaler  Erze  bestehen  vorwaltend  aus 

»       » *  * 

Rothgültigerz,  AggAs,  welches  eben  beim  Rösten  den  starken 
Süberverlust  erieidet  P.  vermuthete,  dass  dtnm  das  Ar- 
senft  Schuld  sei,  welches  bei  seiner  Verflüchtigung  einen 

Theil  Silber  mit  fortreisst  (ohne  zu  entscheiden,  in  welcher 

Alt  von  Verbindung»  ob  als  As,  As,  AsCls).  £r  suchte 
daher  dem  Ense  den  Arsenikgehalt  zuvor  zu  entziehen 

und  zwar  durch  eine  Lösung  von  Schwefelnatrium.  Der 
Versuch  gelang  mit  1  Pfund  Erz  (mit  30  Mark  Silber  im 
Oentnet)  nach  Digestion  bei  massiger  Xemp^atur  inuSandr 
bade,  so  dass  der  fein  zcrtheilte  schwarze  Rückstand  kaum 
Spuren  von  Arsen  noch  enthielt.  Die  Lösung  war  ihres 
Schwefelnatriums  ganz  beraubt  und  enthielt  nur  unter- 
schwefligsaures Natron  und  das  Natronsalz  des  oxydlrtesi 
Arsens ;  sie  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  gelb  ge^ttlt. 

Um  nun  das  rückständige  Schwefelsilber  in  Chlorsilber 
übersniflhren,  wurde  dasselbe  mehre  Stunden  lang  mit 

einer  Lösung  von  Kupfervitriol  und  Kochsalz  bei  massiger 
Temperatur  digerirt  und  hierauf  das  ausgewaschene  Erz 
mit  einer  Lösung  vm  unterschwelligsaurem  Natron  aus- 
gelaugt ;  die  erste  und  einzige  Lauge;  die  hieven  ehalten 
wurde,  hatte  %  des  bilbergehalis  aiil'genommen.  Es  war 
also  die  Chlorirung  des  Silbers  auf  nassem  Wege  gut  ge- 
lungen, obgleich  Karsten  früher  nur  über  misslungene 
Versuche  der  Art  berichtete.    Wahrschdnlich  beruhten 
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letztere  darauf,  dass  das  Schwefelsilber  des  Erzes  nicht  in 
dem  fein  vcitheilten  oder  freien  Zustand  war,  wie  es 
Patera  durch  seine  Torgängige  Behandlung  mit  Schwo- 
felnatrium bekommen  hatte. 

Was  nun  die  Anwendung  des  unterschweflig^auren 
Natrons  im  Grossen  (welches  schon  1848  von  J.  Perig  in 
Swansea  vorgeschlagen  wurde)  anlangt»  so  glaubt  Pfttera 
dass  sie  durchaus  nicht  zu  kostspielig  sei,  da  man  jetzt 

aus  ÜfaS  sehr  leicht  und  wohlfeil  NaS  und  aus  diesem  und 

S  das  Terlangte  Na-S^  darstellen  könne,  ausserdem  erhalte 
man  eine  stete  Erneuerung  des  verbrauchten  Salzes  durch 
das  Ausfallen  des  Silbers  aus  der  Losung.  £s  ist  nämlich 
nicht  zweckmässig,  das  Silber  durch  Kupfer  oder  Eisen 
auszuscheiden,  sondern  durch  NaS.  Das  gefällte  AgS  (mit 
40  p.  C.  fremden  Beimengungeuj  wird  schliesslich  mit 
£isengranalien  geschmohten,  die  geschmolzene  Masse  mit 
einem  glühenden  Eisenstabe  umgerührt,  un^  liefert  sogleich 
ein  Feinsilber  von  15  Loth  5  Gr.  pro  Mark.  Der  hierbei 
fallende  Stein  geht  als  silberhaltig  zu  den  Erzen  zurück. 
Wenn  nicht  ein  gar  zu  grosser  Ueberschuss  der  NaSlorang 
zur  Ausfallung  des  AgS  angewendet  wird,  so  kann  die 

Lauge  beinahe  augenblicklich  wieder  als  Lösung  vonNa^ 
angewendet  werden,  und  man  kann  sie  oft  anwenden,  ehe 
ihr  Lösungsvermögen  för  AgCI  abnimmt 

Der  Vorzug  der  Na-S^lösung  ist  übrigens  (abgesehen 
von  der  letztgenannten  Methode  ihrer  Ergänzung)  schon 
darum  vor  dem  NaCl  einleuchtend,  weil  man  einerseits 
nur  eine  sehr  verdünnte  Lösung  anwenden  darf  (1  p.  C. 
Salz),  damit  nicht  zu  viel  andere  Salze  sich  mit  aullösen 
und  das  AgCl  doch  leicht  aufgenommen  wird,  da  i  Th. 
AgCl  nur  2  Th.  Na^,  aber  60  Th.  NaCl  zur  Lösung  be- 
darf, andererseits  in  der  Kälte  operiren  luum.  Jedenfalls 
ist  es  aber  zweckmässig,  das  Auslaugen  unter  äim  DmA 
ehier  etwa  8  F.  hohen  Flüssigkeitssäule  zu  bewerkstelligen. 
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LIV. 

Analyse  der  Bleispeise  von  Oeblam  in 

.  Obersteyermark 

Guido  Schenzel  hat  die  beim- Kupferhüttenprozess 

iii  Oeblarn  fallende  iikispcise  (mittelst  Chlor)  analysirt  und 
dabei  folgendes  Resultat  erhalten  für  die  Zusammensetzuag 
in  100  Xheilen: 

Unldsliches  0,93 
8  1,8$ 

Sb  21,56 
As  0,78 
Pb  20,(i9 
Cu  4ö,10 
Fe  1,20 
Iii  0,32 
Bi  2,04 
Ag  Spur 


97,ä0 

Der  liüttenprozess  an  jenem  Ort  ist  kurz  folgender: 
Die  Erze  (Kupferkies,  Fahlerz,  Rothgültigerz  mit  bei- 
gemengtem  Gk>ld)  werden  in  Oefen  geröstet  (dabei  As,  S 

und  CuS  gewonnen),  die  Röstknoten  mit  Zuschlag  von 
Thonschiefer  und  Schlacken  in  Schachtöfen  von  8 — 9  Fiiss 
Höhe  niedergeschmolzen  (dabei  fallt  Rolüech  und  Ge- 
krätze). 

Die  üohleche  werden  verbleit»  d.  h.-  mit  Glätte  ,  Ueerd, 
VlUacher  Frischblei,  Gekratze  und  Hartwerk  eingeschmolzen 

und  mau  erhält: 

a)  Abddrrstein  (Blei*  oder  KupferlechX 

.  b)  Speise, 

c)  Reichblei,  aus  welchem  das  Silber  abgetrieben 
wird. 

Der  4  Mal  geröstete  Abdörrstein  wird  mit  Schlacken 
und  Thonschiefer  niedergeschmolzen  und  liefert  Kupfer- 
stein und  Hartwerk,  welches  letztere  als  eine  zusanmien- 
f^esinterte  Masse  bei  der  nächsten  Verbleiung  zugeschlagen 
wird,  da  es  fast  alles  Silbei*  des  Abdörrsteins  enthält. 
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Der  Kupferstein  endlich  wird  nach  10  —  12  mali j^em 
Rosten  auf  Schwarzkupfer  u.  s.  w.  verarbeitet 

Die  Speise  ist  nieht  homogen,  man  kann  in  ihr  drei 
Schichten  unterscheiden,  von  denen  die  unterste  deo 
grössten  Blei-  und  Antimongebait»  die  oberste  den  grösstea 
Kupfergehalt  hat.  Mit  der  mittelsten  Schicht  ist  die  oben 

angeführte  Analyse  angestellt. 

fis  gelang  dem  Verf.,  das  in  der  Speise  enthaltene 
Antimon  und  Arsenik  durch  Digestion  mit  KS  in  Lösung 
völlig  auszuziehen  und  er  ernphehlt  diese  Methode  für 
alle  analoge  Metallgemische,  die  Antimon  und  Arsenik 
enthalten  imd  in  denen  der  Schwefel  nicht  zugleich  be- 
.  stimmt  werden  soll.  Er  hat  Fahlerze,  Kohaltspeisen,  me- 
tallisches Antimon  und  Arsenik  mittelst  dieser  Methode 
^  geprüft  und  gefanden,  dass  Antimon  und  Arsenik  auch  als 
Metalle  vollständig  in  Schwefelmetalle  übergeführt  und  ge- 
löst  werden. 


LV. 

lieber  die  ZusainmeiiseLzuiig  des  AiidaiusiL 

Von 

Damonr. 
fJmt.  des  miei  K       t  I7,p,  S90 

Den  Andalusit,  ein  im  Wesentlichen  aus  Kieselsaure 

und  Thonerde  bestehendes  Mineral,  kannte  man  bisher 
nur  in  Form  stängeliger  Massen  oder  gerader  rhombischer 
Prismen.  Dieselben  sind  mit  schieferartigen  Massen  durch- 
drungen, durch  welche  sie  mehr  oder  weniger  trübe  e^ 
scheinen.  Will  man  die  Zusammensetzung  des  Minerals 
untersuchen,  so  übt  das  Gemisch  der  fremdartigen  Sub- 
Btanzen,  wekhe  man  nieht  abscheiden  kann,  nothwendig 
einen  sehädliehen  Einflusa  auf  die  Resultate  der  Analyse, 
und  man  ist  daher  über  die  Formel  desselben  nicht  voU- 
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kommen  einverstauden,  man  ist  ungewiss,  ob  diese  AlaSi^ 
oder  Jb4S{s  zu  schreiben  ist. 

Bei  der  Analyse  eines  aus  Brasilien  stammenden  Mi- 
nerals, dessen  Ansehen  deutlich  an  die  durchsichtigen, 
grünlichen  Tunnaline  jenes  Landes  erinnert,  fand  ich,  dass 

dasselbe  fast  genau  nach  der  Formel  Alibis  zusammenge- 
setzt war. 

Die  Probe,  die  ich  untersuchte,  verdanke  ich  Herrn 

Descloizeauz;  sie  fand  sich  in  einem  ziemlich  grossen 
btück  von  Krystallen  und  Körnern  von  brasilianischem 
Cymophaa. 

Das  Mineral  bildet  runde  durchsichtige  K5mer.  Auf 

einigen  Exemplaren  beobachtet  man  Andeutungen  natür- 
licher Flächen  eines  rhombischen  Prisma  inid  einer  Modi- 
fication  der  stumpfen  und  spitzen  Winkel  der  Basis.  Sieht 
man  senkrecht  gegen  die  kleine  Diagonale  des  Prisma 
durch  den  Krystall,  so  ersclieint  er  blassgrün;  senkrecht 
gegen  die  grosse  Diagonale  olivengrün;  und  betrachtet  ' 
man  ihn  endlich  senkrecht  gegen  die  Basis  des  Prisma 
nach  den  Enden  der  kleinen  Diagonale  hin,  so  zeigt  er 
eine  hyacinthrothe  Färbung.  Zerbricht  man  ihn,  so  be- 
sitzen die  kleinen  Bruchstücke  eine  gleichförmig  rothe 
Färbung  ohne  grü^e  Nüance;  sein  Pulver  ist  blassroth. 

•  Die  KrystaUe  sind,  nach  zwei  Richtungen,  nach  den 
Flüchen  eines  rhombischen  Prisma  von  90®  45'  ziemlich 
leicht  spaltbar;  sie  ritzen  schwach  Quarz.  Das  spec»  Gew. 
ist  3,160. 

Vor  dem  Ldthrohr  ist  das  Mineral  durchaus  un- 
schmelzbar. Befeuchtet  man  das  feine  Pulver  desselben 
mit  salpeteraaurer  Kobaltsolution  und  erhitzt  stark,  so 
nimmt  es  eine  blaue  Färbung  an. 

Durch  Salpetersäure  und  Salzsäure  wird  es  nicht  an- 
gegriffen. Schwefelsäure  zersetzt  es  bei  300^  langsana, 
indem  diese  eine  grosse  Menge  Thonerde  auflöst  und  einen 
Rückstand  von  Kieselsäure  lässt,  welcher  noch  ein  wenig 

Thouerde  eiiihiilt. 

Um  das  Mineral  zu  analysiren,  habe  ich  0,500  Gem. 
mit  kohleasaurcm  Natron  geschmolzen.  Die  geschmolzene 
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Masse  war  durch  ein  wenig  Maugan  etwas  grünlich  ge- 
färbt; sie  w  urde  in  Salzsiiure  gelöst  und  die  Kieselsaare 
wie  gewöhnlich  abgeschieden.  . 

Die  voTi  Kieselsäure  befreite  Flüssigkeit  wurde  mit 
Schwefelamiiionium  behandelt;  es  entstand  ein  reichlicher 
Niederschlag  von  Thonerde,  der  durch  etwas  Schwefeleisen 
schwärzHchgrau  gefärbt  war.  Dieser  Niederschlag  wurde 
nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  vertheilt»  und  mit  emem 
Strom  schweUiger  Säure  behandelt;  dadurch  wurden  Thon- 
ei*de  und  Eisen  aufgelöst,  und  es  blieb  ein  schwacher 
flockiger  Rückstand  von  Kieselsäure,  der  abfiltiirt  und 
dessen  Gewicht  zu  dem  der  schon  erhaltenen  Kieselsaure 
gerechnet  wurde. 

Die  schwefligsaure  Lösung  wurde  in  einem  Kolben  ge- 
kocht, die  Thonerde  fiel,  das  Eisen  blieb  in  Lösung.  Der 
Niederschlag  wurde  durch  Decantation  mit  kocheudom 
Wasser  gewaschen,  abültrirt,  getrocknet  und  geglüht. 

Die  Lösung  wurde  mit  Salpetersäure  und  etwas  chlor- 
Saurem  KaH  versetzt,  und  dann  mit  Ammoniak  gesättigt; 
das  Eisen  fiel  als  Eisenoxyd. 

In  einem  zweiten  Versuche  wurden  0,50()  Grm.  des- 
selben Minerals  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  bis  zum 
Dunkelrothglühen  erhitzt.  Die  erkaltete  Masse  vmrde  mH 
heissem  Wasser  behandelt.  Ein  weisses  Pulver  (A),  da« 
Sich  absetzte,  wurde  abfiltrurt  Die  Lösung  enthielt  ausser 
dem  überschüssig  angewendeten  zweifach -schwefelsauiea 
Kali  den  grösseren  Theil  der  Thonerde  des  Minerals.  Diese 
wurde  durch  Schwefelammonium  gefallt  und  in  Salzsiiure 
wieder  gelöst.  Die  Lösung  gab  beim  Abdampfen  zur 
Trockne  einen  Salzryckstand,  aus  welchem  beim  Behandeb 
mit  Salzsäure  und  Wasser  noch  eine  beträchtliche  Menge 
Kieselsäure  erhalten  wurde. 

Das  abfiltrirte  weisse  Pulver  (A)  gab  beim  Glühen  eine 
zusammenhängende  Masse,  welche  vorzüglich  aus  Kiesel- 
säure bestand,  aber  auch  noch  Thonerde  und  ziemlich  viel 
Kali  enthielt.  Wenn  man  also  ein  Thonerdesilikat  mit 
zweifach-schwefelsaurem  Kali  behandelt»  so  reisst  die  Kie* 
seisaure,  die  sich  aus  der  Lösung  des  sauren  Salzes  aus- 
scheidet, Thonerde  und  Alkali  mit  nieder,  um  mit  diesen 

I 

I 
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eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  zu  bilden.  Dies  Ver- 
halten könnte  bei  der  Analyse  gewisser  Silikate  Irrthümer 
veranlassen,  wenn  man  yersäumte,  die  Reinheit  der  ge- 
Amdetien  Kieselsäure  zn  prüfen.   Dies  hat  sehen  Heinr. 

Rose  bei  seinen  Untersuchungen  über  den  Sphen bemerkt. 

Zwei  Analysen,  die  naeh  der  angegebenen  Methode 

ausgeführt  wurden,  haben  folgende  Resultate  gegeben: 

I.         II.  Mittel.  Verhältn.  d.  Sauersiolfc. 

Kiescisnnre    0,3675    0,3732  0,3703        0,1923  2 

Thonerde      0,6115    0,61 7i  0,6145        Q,mO  3 

Eisenoxyd     0,0154   0,0081  0,0117 

Manganoxyd  Spuren     —  — 

0,9944    0,ÜUÖ7  ~Ö,9965 

Die  Formel  iLl3Si2  entspricht  dieser  Znsammensetsiung 

am  besten;  sie  verlangt; 

mO,    1154,6%  0,3749 

ZAkOi    1025,40  0.6251 

3080,03  1,0000 

Haidixiger  hat  1846  (Poggend.  Ann.  LXI,  p.  2115) 
eine  Arbeit  über  eine  Substanz  verdfrentlicht,  die  der  eben 

beschriebenen  ^^anz  ahnlich  war.  Dieselbe  war  bisher  in 
der  Sammlung  des  Wiener  Museums  mit  brasilianischen 
Tannalinen  Terveehselt  worden»  nnd  sollte  Ton  Rio  dos 
Americanos  (Prov.  Mlnas  Oeraes)  stammen. 

Haidinger  schloss  nach  der  Prüfung  der  optischen 
Eigenschaften,  der  Härte  nnd  Dichte,  ohne  eine  Analyse 

« 

angestellt  zu  haben,  dass  sie  Andalusit  sei. 

Die  angegebenen  Resultate  werden,  denke  ich,  die 

Zweifel  über  die  Formel  des  Andalusits  heben.  Es  ist  zu 
bemerken,  dass  diese  Formel  genau  dieselbe  ist,  welche 
man  dem  Disthen  zuschreibt;  dieser  krystallisirt  bekanntlich 
im  monoklinoMrisehen  System,  man  wird  demnach  Disthen 
und  Andalusit  für  dimorphe  Körper  halten  können. 
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LVI. 

Ueber  die  Zersetzun^^,  des  schwefelsaure 
und  phosphorsaureii  Kalkes  durch 

•  Salzsäure. 

Vou  - 

Cari-Montnmd. 

(Cmpi,  renä,  XXXYIU,  p,  864^ 

Bei  Bereitung  von  Phosphor  nach  der  gewöhnlichen 
Methode  ans  saurem  phosphorsauren  Kalk  war  ich  ei^tauot 

über  die  Complicirtheit  und  Langwierigkeit  der  Operation, 
und  über  die  geringe  Ausbeute.  Da  dieser  Versuch  unter 
den  günstigsten  Umständen  ausgeführt  worden  war,  wie 
sie  bei  der  Fabrikation  im  Grossen  nicht  erreichbar  sind, 
so  schloss  ich,  dass  das  übliche  Verl'aiiren  zur  Gewinnung 
des  Phosphors  aus  den  Knochen  iehlerhaft  seL 

Ich  fragte  mich,  warum  seit  Scheele's  und  Gahns 
Versuchen  >^iemand  daran  gedacht  ha))e,  eine  Reaction  zu 
finden,  durch  wekhe  man  den  Phosplior  auA  dem  phM- 
phorsauren  Kalk  der  Knochen  direet  mid  ToUslaadig  ge- 
winnen könnte,  und  nahm  mir  vor,  selbst  eine  MctUuäe 
ausäudig  zu  machcu. 

Anfangs  kam  mir  nur  folgende  Reaction  in  den  Sinn: 

PO4 + 3CaO  +  8C  +3CiH = 800  + 3CaCl + 3H  +  P. 

Um  m  er&hren,  ob  diese  Reaction,  so  wie  man  dtf 

Hioorie  nach  vermuthen  darf,  wirklich  vor  sich  geht, 
l>rachte  ich  ein  inniges  Gemenge  von  gleichen  Theüea 
fein  gepulverter  Holzkohle  und  Knocheaasche  in  Pm^ 
zellanröhre.  Dieselbe  legte  ich  in  einen  langen  Ofen;  sie 
war  an  dem  einen  Ende  mit  einem  Apparat  verbunden,  aus 
welchem  sich  trocknes  Chlorwasserstoffgas  entwickelte; 
am  andern  Eiide  war  ein'  im  rechten  Winkel  gebogener 
gläserner  Vorstoss  an^^etugt,  durch  den  sie  mit  einem  zur 
Hälfte  mit  Wasser  gefüllten  Recipienten  in  Verbindung  ge- 
setzt war.  Ich  brachte  nun  die  Röhre  allmählich  zum 
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lebhaften  Rothglühen,  und  liess  dann  das  Chlorwasser- 
stoffgas  über  die  glühende  Masse  streichen.  Fast  sogleich 
achlngen  sich  reichlich  Phosphordämpfe,  die  durch  eine 

rasche  Entwicklung  des  Kohlenoxydgases  mit  fortgerissen 
\vTirden,  in  den  kalten  Theilen  des  Vorstosses  nieder.  Der 
Versuch  bestätigte  meine  £rwartmigen.  An  sich  vermag, 
wie  ich  später  erkannte,  »  die  Salzsäure  nicht,  den  phos- 
pliorsaurcn  Kalk  zu  zersetzen,  aber  unter  dem  Einflüsse 
der  starken  Verwandtschaft  des  Kohlenstoffs  zum  Sauer- 
stoff bemächtigt  sich  das  Chlor  des  Calciums  im  Phosphat 
und  bildet  Chlorcalcium ;  die  frei  gewordene  Phosphorsäure 
wird  ebenfalls  durch  den  Kohlenstoff  zersetzt,  und  aller 
Phosphor  derselben  wird  isolirt  Ich  setzte  den  Versuch 
so  lange  fort,  als  der  Entwicklung  der  ChlorwasserstofÜMlure 
eine  Entwicklung  von  Kohlenoxydgas  entsprach.  Da  sich 
nach  einer  Stunde  dus  Phosphorsublimat  nicht  mehr  ver- 
mebrte,  unterbrach  ich  die  Operation.  Nach  dem  Erkalten 
fond  ich  in  der  Röhre  nur  Chlorcalcium,  welches  in  der 
ü>)erschüssi-  angewendeten  Kohle  zu  Kügelchen  zusam- 
mengeballt war;  es  konnte  aber  keine  Spui' Phosphorsäure 
in  dem  Kohlerüc^stande  nachgewiesen  werden. 

Bevor  ich  alle  meine  Aufmerksamkeit  auf  den  indu- 
striellen Werth  dieses  Versuches  richtete,  wollte  ich  völ- 
lig'C  Klarheit  über  denselben  erlangen  imd  zunächst  ent- 
scheiden, ob  der  Wasserstoff  der  Chlorwasserstoöisäure  bei 
dieser  Reaction  eine  Rolle  spiele,  ob  ihm  vielleicht  die 
Desoxydation  des  Kalkes  zuzuschreiben  sei.  In  diesem 
Falle  würde  die  Zersetzung  durch  f9lgende  Gleichung  aus- 
gedrückt werden: 

PO5, 3CaO  +  50 + 3C1H  ==  5C0  +  3H0  +  3CaCl + P. 

Ich  wendete  daher  statt  des  Salzsäurejjases  trocknes 
Chlorgas  an.  Das  Gemisch  von  phosphorsaurem  Kalk  und 
Kohle  wurde  jetzt  noch  rascher  als  bei  Anwendung  von 
Chlorwasserstüilgas  in  l'hosphor,  Chlorcalcium  und  Kohlen- 
oxyd verwandelt.  Wird  bei  diesem  Versuche  die  Chlor- 
ent3incklung  gehörig  regulirt,  so  bleibt  keine  Gasblase  un- 
absorbirt  Da  die  ChtorOre  des  Phosphors  bei  der  statt- 
findenden Temperatur  nicht  bestehen  können,  so  destillirt 
sammtlicher  Phosphor,  bonach  scheint  bei  der  Anwendung 


uiyui^uü  üy  Google 


240       Cari-Montrand:  Zenetsung  d.  scbvefels. 
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Rolle  zu  spielen;  allein  ich  habe  bemerkt,  dass  derselbe, 
wenn  die  Temperatur  nicht  hoch  ^enug  ist,  eine  ideine 
Menge  Phosphor  in  Phosphorwassersioff  verwandelt 

Vorausgesetzt,  dass  diese  Methode  bei  der  Ausfüh- 
rung im  Grossen  auf  keine  bedeutenden  Scliwierigkeiten 
stösst,  80  würde  sie  erstlich  ihrer  äuss^&ten  £iniachheit 
wegen  der  alten  vorzuziehen  sein,  femer,  weil  man  durch 
sie  die  Gesammtmenge  des  in  den  Knochen  enthaltenen 
Phosphors  gewinnt,  und  endlich,  weil  statt  der  Schwefel- 
säure und  des  Kochsalzes;  welche  zur  ChlcHrwaaseratoffent- 
wieUung  angewendet  wurden,  schwefelsaures  Natron  ge- 
wonnen wird.  , 

Auch  habe  ich  versucht,  den  natürlichen  schwefel- 
sauren Kalk  auf  dieselbe  Weise  zu  zersetzen. 

Mengt  man  Gyps  innig  mit  einer  Menge  Kohle,  w^die 
hinreicht,  mit  dem  Sauerstoff  dos  Kalkes  und  der  Schwe- 
felsäure desselben  Kohlenoxydgas  zu  bilden,  und  behandeU 
das  Gemisch  m  der  Bothglühhitze  mit  Chlorwasserstoll^ias, 
so  zersetzt  sich  der  Gyps  sehr  leicht;  es  bilden  sich  Chlor- 
calcium,  Kohlenoxydgas,  Schwefeldampf  und  weni^  Schwe- 
felwasserstofil 

Dieser  Versuch  beweist  nichts  Neues;  denn  es  ist  be- 
kannt, dass  schwefelsaurer  Kalk  beim  Glühen  mit  Kohle 
Schwefe Icaicium  giebt,  und  dass  sich  letzteres,  wenn  es 
mit  flüssiger  Chlorwasserstoffsaure  behandelt  wird,  in 
Schwefel,  Schwefelwasserstoff  und  Chlorcaleium  zersetzt 
Der  ganze  Unterschied  besieht  nur  in  dem  Verfahren. 
Allein  ich  bin  weiter  gegangen.  Ich  habe  gefunden,  dass 
sich  der  schwefelsaure  Kalli  allein,  wenn  er  in  der  Both- 
glühhitze mit  Salzsäure  behandelt  wird,  in  Chlorealeinm 
•  umwandelt.  Die  freigewordene  Schwefelsäure  destillirt  zum 
Theil,  zum  Theil  wird  sie  unter  dem  Einfluss  der  Wärme 
in  schweflige  Säure  und  Sauerstoff  zerlegt 

Lange  hoffte  ich  diese  Reaetion  mit  VortheU  in  der 
Industrie  anzuwenden;  allein  nach  Kühl  mann,  welcher 
diesen  Versuch  in  ziemlich  grossem  Maasse  wiederholt 
hat,  scheint  es,  dass  die  grosse  Menge  Chlorwasserstoff- 
S&ure,  welche  zur  Zersetzung   erforderlich  ist,   und  die 
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noihvendige  Trockenheit  des  Gases  der  FabrikatioQ  im 

Grossen  bedeutende  Hindernisse  c  ut^^^egenstellon. 

Doch  widerlegt  diese  Reaction  das  Gesetz  B ert hel- 
le t's  über  die  doppelten  Zersetzungen  auf  trocknem  Wege, 
da  sich  der  sehr  beständige  schwefelsaure  Kalk  in  das 
ziemlich  flüchti^^e  Chlorcalcium  umwandelt. 

Die  Wirkung  des  trocknen  Chlorgases  auf  sehwefel- 
aaoren  Kalk  ist  gleichfalls  dem  Gesetz  Bertholle t's  ent- 
gegen; auch  hier  bildet  sich  Chlorcalcium,  ein  Theil  der 
SchwefelScäure  wird  frei,  ein  anderer  entwickelt  sich  in 
Form  von  srhwelliger  Säure  und  Sauerstoff. 

Schwefelsaures  Kali  und  Natron/  welche  leichter 
schmelzbar  als  schwefelsaurer  Kalk  sind,  und  deshalb  auch 
leichter  angegriffen  werden,  geben,  in  der  Rothglühhitze 
mit  trocknem  Chlorgas  behandelt,  eine  beträchtliche  Menge 
wasserfreier  Schwefelsäure.  Unter  den  Zersetzungspro- 
dukten dieser  beiden  Salzö  fand  ich  eine  sehr  geringe  Menge 
einer  braunen,  klebrigen,  an  der  Luft  rauchenden  Flüssig- 
keit Dieselbe  veranlasste,  mit  Wasser  in  Berührung  ge- 
bracht^ heftiges  Zischen  und  eine  lebhafte  Entwicklung  von 
Chlorwasserstoffgas,  und  die  Flüssigkeit  enthielt  dann  ge- 
wöhnliche Schwefelsäure.  Auf  der  Haut  verursachte  diese 
Flüssigkeit  ein  heftiges  Brennen.  Wahrscheinlich  geht 
dieser  Körper  aus  einer  directen  Verbindung  des  Chlors 
mit  Schwefelsäure  hervor. 

Um  die  Reihe  dieser  Versuche  zu  beendigen,  versuchte 
ich  ein  einziges  Mal,  die  Phosphorsäure  aus  dem  phos- 
phorsauren Kalk  der  Knochen  auf  gleiche  Weise  direct 
auszuziehen.  Wider  Erwarten  gelang  der  \'crsuch  nicht. 
Hier  bestätigte  sich  BerthoUets  Gesetz.  Fügte  ich  jedoch 
zu  dem  phosphorsauren  Kalk  nur  diejenige  Menge  Kohle, 
welche  genau  erforderlich*  war,  um  dem  Kalke  den  Sauer- 
Stoff  zu  entziehen,  so  erhielt 'ich  durch  trocknes  Chlorgas 
eine  ziemlich  grosse  Menge  wasserfreier  Phosphorsäure; 
dieselbe  war  mit  etwas  Phosphor  yermischt,  welcher  durch 
eine  theilweise  Reduction  der  Säure  gebildet  war,  und  ent- 
hielt auch  etwas  Chloraluminium,  welches  von  der  Porzel- 
lanröhre,  die  angegriffen  wurde,  herrührte. 

iourn.  r.  prakl.  ChMiit.  UUl.  4.  16 
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1)  Verhalten  der  Wurseln  verschiedener  Pflanxen^pedes  %n 

Q.  Herth  theilt  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXDL 

pag.  334)  einif^^e  Versuche  über  Resorptionsvermögen  der 
Fflaazenwurzeln  mit,  die  er  an  Veromca  ßeccalnmga  und  1^^ 
Änagaüä  anstellte.  • 

Die  jungen  Pflanzen  wurden  Anfangs  Mai  aus  einem 
mit  üiessendem  Wasser  versehenen  Graben  in  einem  sehr 
trocknen  Sandboden  vorsichtig  herausgenommen  und  ein- 
zeln in  mit  Schlammsand  gefüllten'  nngiasirten  Blumen- 
töpfen an  ihrem  urspininglichen  Standort  weiter  wachsen 
gelassen. 

Nach  4  Wochen,  als  dieselben  dem  Blühen  nahe  waren, 

zerschhii;  man  die  Töpfe  und  wusch  sie  wiederholt  zuletzt 
mit  destillirtem  Wasser  aus.   Nun  wurden  in  je  3  Gläser» 

von  denen  jedes  0,318  Grm.  KS  und  0,318  Grm.  KCl  und 

794  C.-C.  destillirtes  Wasser  enthielt,  3  —  4  Exemplare  der 
,  Pflanze nspecies  gebracht,  um  bei  allen  eine  möglichst 
gleiche  Verdunstungsoberfläche  und  gleiche  Absorptions» 
zeit  herzustellen.  Die  Gläser  standen  gegen  Korden  und 
die  Temperatur  des  Wassers  wurde  möglichst  constant 
auf  12»  R.,  erhalten.  Lufttemperatur  im  Mittel  15®  R. 
Gläser  1 — 3  enthielten  Venmka  Beocabnnga,  Gläser  i — 6 
Veronka  AnagaUis,  und  Glas  7  blos  Wasser  zum  Messen 
des  freiwillig  verdunstenden;  die  Menge  des  letzteren  be- 
trug nach  Beendigung  des  Versuchs  5  C.-C. 

Die  Pflanzen  hatten  nath  6  Tagen  150  C.-C.  der  Lö- 
sungen absorbirt. 

Bei  der  Ermittlung  der  absorbirtea  8«lzmmgm  mns 

den  gebliebenen  Rückständen  geschah  die  des  schwefel- 
sauren Kalis  durch  Ausfallen  der  Schwefelsäure,  die  des 
Chlorcalciums  indireet  durch  Abdamfifto  und  Glühen  der 
fixen  ^estandtheile  und  Abzug  des  schwefelsauren  Kalis» 


uiyui^uü  üy  Google 


Kotiien.  243 

deMen  Menge  ms  dem  gefundenen  schwefelsauren  Baryt 
berechnet  war. 

Das  Besoltst  war:  in  Ldsnng 

1.  mit  VeroH,  Beccab.  enthielt  der  Absorptionsrückst.  auf 

O^SOW  K  S  0,0316  KCl, 

n.   «  Absorptionsrückst.  auf 

0,0403  KB  0,0321  KCl, 
in.   „      „       „  „       „   Absorptionsrüekst  auf 

0,0407  KS  0,0315  KCl, 
IV.   w      „   ÄHogaU.       ^       „    Absorptionsrückst.  auf 

0,0408  KS  0,0334  KCl, 

„    Absorptionsrückst.  auf 

0,0388  KS  0,0347  KCl, 
VL   n      ff        n  n        ff    AbsorptlonsTückst. '  Stlf 

0,0403  KS  0,0344  KCL 
In  allen  Versuehen  sind  gewisse  Mengen  von  beiden 

Salzen  aufgenommen,  aber  entschieden  mehr  KCl  als  KS. 
Beide  Veronica^Arteu  haben  wahrscheinlich  nahezu  gleiche 
Mengen  KS  aufgesogen. 


2)  Oberfläehmoerändenmg  der  Gutta-PerÜM. 

«  « 

P.  Riess  tbeilt  (Po  gg.  Ann.  XCI,  48^  interessante 

Beobachtungen  über  die  bekannte  OberflächenveränderunjS< 
der  Gutta-Percha  mit.  Der  bläuliche  Anflug  von  Platten 
dieser  Substanz,  der  sich  leicht  abreiben  lässig  erzengt  sich 
zu  wiederbolten  Malen  nach  längerem  Liegen  von  Neuem, 
so  lange  als  die  Platte  noch  biegsam  ist.  Die  matt  grau- 
blaue Schicht  erscheint  bei  150maiiger  Vergrösserung  aus 
sehr  ^feinen  weissen  Pünktchen  zusammengesetzt.  Diese 
Aenderung  der  Gutta-P^  tritt  bei  allen  nicht  geiimissten 
Fabrikaten  ein  und  zwar  bei  der  dunkelbraunen  früher  als 
bei  der  hellbraunen,  was  sich  aus  der  grösseren  Hitze,  ^ 
welcher  erstere  bei  der  Bereitung  ausgesetzt  wurden,  er- 
klärt; denn  der  Verf.  fand  die  Löthfugen  eines  vor  zwei 

16*  - 
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.Jahren  angefertigten  Kastens  und  alle  vom  heissen  Bolzen 
getroffenen  Stellen  mit  einer  dichten  blauen  Schicht  über« 
zogen,  während  die  andern  Theile  des  Kastens  nur  stel- 

leuwciö  blau  geworden. 

Der  blaue  Uebersug  ist  durch  starkes  Reiben  mit 
einem  Tuche  oder  durch  momentanes  Eintauchen  in  Aether 

oder  Terpenthinöl  völlig  zu  entfernen,  aber  nicht  durch 
Alkohol  von  Ü,ä0  spec.  Gew. 

Die  bemerkenswertheste  Ei^^enschaft  der  so  veränderten 
Gutta-l*.  ist  ihre  Verschiebung  in  der  elektrischen  Erre- 
gungsreihe. Während  die  unyeränderte  Gutta  fast  mit 
allen  Körpern  gerieben  stark  negativ  wird,  wird  die  lAma» 
Decke  fast  mit  allen  Körpern  stark  positiv. 

Diese  Veränderung  der  Gutta  ist  augenscheinlich  durch 

eine  mittelst  Luft  und  Wärme  bewirkte  Ausscheidung  eines 
Bestaudtheils  der  Masse  hervorgerufen.  Der  VeriL  erhielt 
von  Hm.  H.  Kose  ein  grauweisses  leichtes  Pulver,  weiclies 
sich  beim  Erkalten  von  Alkohol  ausgeschieden,  der  lange 
Zeil  mit  Gutta-P.  in  Berührung:  ü:ekocht  hatte.  Dieses 
Pulver  stellte  bei  SOOfacher  Vcrgrösserung  kugelige  Körper 
mit  rauher  Oberfläche  dar,  blieb  bei  lUO^  C.  unverändert 
und  schmolz  bei  höherer  Temperatur  zu  einer  ölartigen 
Flüssigkeit,  die  zu  einer  schwärzlichen  zerklüfteten  Masse 
erstarrte.  Diese  wurde,  mit  Flanell  -  gerieben,  positiv 
elektrisch. 

Durch  Abdcstilliren  des  oben  erwähnten  Alkohols  war 
ein  gelbes  amorphes  Harz  erhalten,  welches  aber  wegen 
eines  Rückhaltes  von  Alkohol  bei  — l^C.  weich  und  klebend 

blieb  und  daher  auf  sein  elektrisches  Verhalten  nicht  ge- 
prüft werden  konnte.  • 

Die  Üilduii^  der  blauen  Schicht  auf  der  Gutta-Percha 
scheint  mit  der  so  unerwünschten  Umänderung  der  Gutta- 
Percha  in  eine  spröde  zerreibliche  Masse  in  nahem  Zu- 
sanunenhang  zu  stehen. 
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3)  Kffftialh  mi  jresMrftfe  flesf oltm  m  Säher. 

W.  Haidin'ger  theilt  mit(Jahrb.  d.  geolog.  Reichsan- 
stalt I.  No.  1.  pag.  150),  dass  drei  von  SchmoUnitz  einge- 
sandte iitückeu  Silbers  sehr  deutliche  octaedrische  Krystalle 
zeigten;  alle  hatten  gestriekte  Oberflächen,  die  besonders 
an  den  3  Linien  grossen  Oetaedem  recht  erkennbar  war. 
Sie  hatten  sich  beim  Ausglühen  von  Silber- Amalgam  in 
eisernen  Retorten  gebildet,  in  dehen  die  Hitze  bis  zum 
Schmelzen  defl  Silbers  gesteigert  war.  In  Wien  zeigten 
sich  an  dem  über  dem  Kuchen  des  geschmolzenen  Silbers 
bleibenden  unregeln lässigen  Rest  Ausblähungen  von  draht- 
förmigem  Silber,  aber  nichts  Gestricktes.  Die  letzteren 
Ausblähungen  röhren  augenscheinlich  vom  Schmelzen  des 
Amalgams  her,  während  die  Krystalle  des  Sclunöllnitzer 
Silbers  aus  der  völlig  geschmolzenen  bilberniasse  in  weit 
höherer  Temperatur  sich  bildeten.  Man  kann  die  Krystal- 
lisation  des  Silbers  auch  gut  beobachten,  wenn  man  eine 
kleine  Men^e  vor  dem  Löthrohr  schmilzt.  Die  Ku^el  er- 
sehe iiit  völlig  krystallisirt  und  besteht  aus  Combinaiionen 
Ton  Flächen  des  Würfels,  Granatoids  und  Octaeders,  letztere 
oft  so  ^latt  und  glänzend,  dass  man  sie  messen  kann. 

Aehnliches  Lässt  sich  auch  l)iswcilcn  beim  Schmelzen 
von  Kupfer  beobchten,  wie  A.  töwe  mittheilt,  und  polirte 
Kupferplatten  aus  Recsk  erhielten  mittelst  verdünnter  Sal- 
petersäure die  Widmannstäd fischen  Figuren. 

Die  ^^eolog.  Roichsanstalt  besitzt  eine  Stufe  reinen 
Eisens,  welches  sich  als  Ofensau  in  dem  Ofen  d.  Erzhrzgl. 
Albrechts-Eisenwertc  in  Teschen  festgesetzt  hatte,  ebenfalls 
von  ausgezeichnet  gestrickter  Oberfläche.  Aus  Elsenchlorür 
reducirt  erhielten  Hopfgarten  und  Ilorni^^  glattflächige 
gut  ausgebildete  Würfel,  die  den  Spaltungsüächen  des 
Braunauer  Meteoreisens  analog  sind. 
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4)  Ueber  den  Desdoizit, 

Dieses  Mineral  fand  Dam o ur  de  Chim.  et  de  Phys, 

III.  6er.  lom.  AL/,  pag.  72)  unter  verschiedenen  bleihaltigen 
£rzen  von  la  Plata.  £He  Eigenschaften  desselben  sind 
folgende : 

Es  besteht  aus  einer  Gruppe  kleiner,  auf  einander  ge- 
häufter Krystalle  von  ungefähr  i  bis  2  Millimeter  Durch- 
messer. Ihre  Krystallform  ist  ein  Oeta^der,  welches  aus 
einem  geraden  rhombischen  Prisma  von  116*^25'  derivirt 
und  an  den  Kanten  der  Basis  abgestumpft  ist.  Die  Krys- 
talle Hessen  keine  Spaltbarkeit  erkennen.  Sie  sind  meistens 
▼on  einer  röthlichen  thonigen  Masse  umgeben  und  sitzen 
auf  einer  kiescl-  und  eisenhaltif^en  Gnugart;  auch  findet 
mau  sie  neben  braunem  phosphorsauren  Blei  in  nadei- 
förmigen sechsseitigen  Prismen. 

Im  reflcct Ilten  Lichte  zeigen  diese  Krystalle  lebhaften 
Glanz;  ihre  Farbe  ist  im  Allgemeinen  dunkelschwarz»  doch 
sind  einige,  besonders  die  kleinsten,  olivenfarbig  und  be- 
sitzen einen  schillernden  Bronzeglanz.  Im  durchfallenden 
Licht  lassen  sie  ebenfalls,  jedoch  nur  am  Rande  der  Kanten 
eine  braune,  ins  Rothe  spielende  Färbung  erkennen.  Auf 
den  Bruchflächen  beobachtet  ,man  verschieden  gefärbte, 
strohgelbe,  röthlichbraune  und  schwarze  Zonen.  Die  innern 
Theile  der  Masse  sind  hell,  die  äussern  braun  und  schwarz. 
Das  Pulver  der  Krystalle  hat  eine  wenig  dunkle  braune 
Farbe. 

Die  Krystallllächen  spiegein  zwar,  sind  aber  fast  durch- 
gängig gestreift  und  rauh,  und  haben  zahlreiche  Höhlungen. 

Das  Mineral  ritzt  den  Kalkspath  und  wird  von  Fluss- 
Späth  geritzt. 

Seine  Dichte  ist  bei  15^  C.  5,889. 

In  einer  Glasröhre  erhitzt,  giebt  es  etwas  Feuchtigkeit 
ab  und  schmilzt  bei  beginnender  Bo^glühhitze. 

Auf  Kolile  vor  dem  Löthrohr  erhitzt  schmilzt  es  und 
wird  theiiweisc  zu  Bleikügelchen  reducirt,  welche  von  einer 
schwarzen  schlackenartigen  Masse  umgeben  sind.  Nach 
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dem  Erkahm  zeigt  eidi  um  die  gesehmolaene  Marne  ein 

gelber  Beschlag. 

Mit  Borax  giebt  es  in  der  Reductionsilamrae  ein  grünes 
Glas;  erhitzt  man  dasselbe  auf  Zusatz  von  etwas  Salpeter 
in  der  Ozydationsfiamme,  so  nimmt  es  eine  violette  Farbe 

an,  welche  die  Gegenwart  von  Maiii^anoxyden  beweist. 

Mit  Phosphorsalz  giebt  es  in  der  Beductionsflamme 
ein  smaragdgrünes  Glas,  welches  in  der  Oxydationsflamme 

orange  geHirbt  wird. 

£s  löst  sich  kalt  in  mit  dem  sechsfachen  Volumen 
Wasser  verdünnter  Salpetersäure  und  lässt  einen  Rückstand 

von  braunem  Manganoxyd  und  einer  schwankenden  Menge 
Sand,  der  von  der  Gangart  herrührt.  Die  Lösung  ist  farblos. 
Schwefelsäure  schlägt  aus  derselben  sogleich  schwefelsaures 
Blei  nieder. 

Ich  habe  zwei  Analysen  ausgeführt.  Die  geringe  Menge 
des  Minerals,  die  mir  zur  Disposition  stand,  gestattete  mir 
nur  jedes  Mal  5  Deeigrm.  anzuwenden. 

Das  fein  gepulverte,  bei  8()°  C.  getrocknete  Mineral 
wurde  in  kalter»  mit  der  bis  öfachen  Menge  Wasser  ver- 
dünnter Salpetersäure  gelöst.  Nach  einer  vier  und  zwanzig- 
stündigen  Digestion  wurde  die  Flüssigkeit  filtrirt,  wobei 
sie  einen  Rückstand  von  braunem  Manganoxyd  und  kie- 
selsäurehaltiger Substanz  hinterliess.  Das  Manganoxyd 
wurde  von  letzterer  durch  Salzsäure  getrennt 

Die  filtrirte,  saure  Flüssigkeit  wurde  zur  Chlorbestim- 
mung mit  salpetersaurem  Süberoxyd  behandelt j  es  entr 
stand  ein  sehwacher  Niederschlag. 

Das  überschüssig  zugesetzte  Silber  wurde  durch  einige 
Tropfen  Salzsäure  entfernt  und  darauf  die  ^trirte  Flüssig- 
keit in  einer  Porzellanschale  zur  ,Trockne  verdampft  Der 
Rückstand  wurde  mit  Salzsäure  behandelt  und  zur  Ent- 
fernung der  überschüssigen  Säure  abermals  zwischen  70 
und  75^  GL  abgedampft  Der  Rückstand  wurde  in  schwachem  . 
Alkohol,  welcher  einige  Tropfen  Salzsäure  enthielt  aufge- 
löst. Es  blieb  eine  reichliche  Menge  Chlorblei  zurück,  die 
mit  schwachem  Alkohol  gewaschen  und  auf  einem  Filter 
A  gesamonelt'  wurde. 
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Die  iUtrirte  Flüssigkeit  war  blänlichgrun  geßuctL  Schtre- 
felwasserstoffj^as  verursachte  einen  sehr  geringe  Nieder- 
schlag von  Schwefelkupfer;  dieses  wurde  abfiltrirt.  durch 
Salpetersäure  zersetzt  und  das  Kupfer  als  Kupferoxyd  be* 
,stlnimtb 

Die  vom  Kupfer  befreite  Flüssigkeit  war  himmelVdau 
gefärbt,  was  auf  die  Gegenwart  eines  Vanadinsaizes  hin- 
deutete. Nachdem  der  überschüssige  Schwefelwasserstoff 
vertrieben,  wurde  die  Flüssigkeit  unter  inehrnialigem  Zu- 
"Batz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  zur  Trockne  verdaxnpü 
Der  Rückstand,  welcher  zum  grossen  Theil  aus  Vanadin- 
saure  bestand,  be^ass  fast  die  Farbe  des  Bisenoxydes.  Er 
wurde  ungefähr  bis  300®  erhitzt,  gewogen,  und  dann  mit 
heisser  Kalilauge  behandelt.  Die  Vanadiusäure  löste  sich 
fast  Tollständig;  es  blieb  ein  brauner  flockiger  Rückstand, 
welcher  im  Wesentlichen  aus  Mangan-  und  Eisenoxyd  be- 
stand und  noch  etwas  Vanadinsäure  zurückhielt.  Die  Oxyde 
wurden  gewaschen  und  auf  ein  Filter  B  gebracht. 

Die  alkalisclie  Flüssigkeit,  welche  das  vanadinsaure 
Kali  enthielt,  wurde  durch  Abdampfen  concentrirt  und  24 
Stunden  der  Luft  ausgesetzt,  darauf  mit  kaltem  Wasser 
behandelt,  wodurch  ein  geringer  weisser  Niederschlag  ent- 
stand. Derselbe  bestand  wesentlich  aus  kohlensaurem 
Zink,  enthielt  aber  noch  etwas  Vanadinsäure. 

Das  vom  kohlensauren  Zink  befreite  vanadinsaure  KaU 
bildete  eine  farblose  Lösung,  die  durch  Abdampfen  con- 
centrirt wurde;  zu  derselben  wurden  Krystalle  Yon  salpe- 
tersaurem Ammoniak  bis  zur  Tollständigen  Sättigunjr  ^^e- 
setzt.  Zufolge  der  eintretenden  doppelten  Zersetzung  ent- 
stand nach  einigen  Stunden  ein  körniger,  Tolikommen 
weisser  Niederschlag  von  vanadinsaurem  Ammoniak,  ge- 
mischt mit  einigen  Krystalleu  von  snlpetersaurem  Kali. 
Nach  24  Stunden  wurde  die  geklärte  Flüssigkeit  decantirt 
^  und  der  Niederschlag  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  sal- 
petersaurem Ammoniak,  zu  der  einige  Tropfen  kaustisches 
Ammoniak  zugesetzt  waren,  gewaschen;  zuletzt  wurde  er 
Jioch  mit  alkoholhaltigem  ammoniakalischen  Wasser  he- 
handelt,  dann  getrocknet  n^d  vorsichtig  bis  zu  30U  bis 
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400^  erhitet»  um  das  Tanadinsaure  AmmoniiMc  in  Vanadin- 
sAure  umzuwandeln.   Die  S&ure  wurde  sogleich  gewogrea. 


Die  so  erhaltene  Vanadinsäure  schien  rein  zu  sein, 
und  glich  an  Farbe  ziemlich,  dem  Eisenoxyd.  In  Kalilauge 
löste  sie  sich  schnell  unter  Zurücklasaung  einiger  Flocken 
einer  grünlich-schwarzen  Substanz;  die  Menge  derselben 
war  jedoch  zu  gering,  um  gewogen  zu  werden. 

Das  auf  dem  Filter  B  gesammelte  Eisen-  und  Man«» 
ganoxyd  wurde  gewogen  und  in  SdhwefeMure  gelöst,  die 
Lösung  verdampft  und  der  Ilückstand  von  Sulfaten  schwach 
geglüht.  Bei  Behandlung  desselben  mit  Wasser  loste  sich 
das  schwefelsaure  Manganoxydul»  während  ein  braunrother 
I^ckstand  blieb.  Ich  glaubte,  dieser  bestünde  nur  aus 
basisch-schwefelsaurem  Eisenoxyd,  alleiin  beim  Glühen  im 
F^Iatiutie^el  sch^iolz  er  leicht,  und  ich  erkannte,  dass  er 
Vanadinsäure  enthielt  Ich  trennte  diese  vom  Eisenoxyd 
durch  Schmelzen  mit  einem  Gemisch  von  salpetersaurem 
lind  kohlensaurem  Kali.  Die  geschmolzene  Masse  hinter- 
iiess .  beim  Behandeln  mit  heissem  Wasser  unlösliches 
Eisenoxyd. 

Die  Losung  des  schwefelsauren  Manganoxyduls  wurde 
zur  Trockne  verdampft,  der  Kückstand  geglüht  und  ge- 
wogen. 

Das  auf  dem  Filter  A  gesammelte  Chlorblei  wurde  in 

Wasser  gelöst,  zur  Flüssigkeit  Schwefelsäure  gesetzt  und 
zur  Trockne  verdampil.  Das  cutstandeue  Sulfat  diente  zur 
Bestimmung  des  Bleis. 

Zur  Wasserbestimmung  wurden  0,300  Grm.  des  Mine- 
rals bis  zum  Rothglühen  erhitzt. 

Das  Mittel  der  in  den  zwei  Analysen  erhaltenen  Zahlen 

gab  folgende  Zahlen:  Sauerstoff.  VerhSltn. 

Vanadinsäure  0,2246       0,0582  3 


Blcioxyd 

Zinkoxyd 

Kupferoxyd 

Eisenoxyd 

Manganoxydul 

Waaser 

Chlor 


0,5i70 
0,020  i 
0,0090 
0,0150 
0,0532 
0,0?20 

0,003;» 


0,039)2 


Mangnnoxyd  (in  Salpe- 


tersaure unlöal.) 
Sand 


0,0t)00 
0.0344 

0,y»88 
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Diese  Zahlen  scheinen  Mf  den  mten  Anblick  efaie 

ziemlich  verwickelte  Zusammensetzung:  anzudeuten,  erin- 
nert man  sich  jedoch  der  Eigenschaften  des  aoalysirten 
Ifinerals,  so  ist  man  ventnlasst,  das  Eisen-,  Mangan-  nnd 
Knpferoxyd,  nnd  wahrschefnlieh  vielleicht  anch  das  Zink- 
oxyd vielmehr  für  eine  zufiilli^^e  Beimischung-,  als  für  einen 
wesentlichen  Bestandtheil  des  Minerals  zu  halten. 

Die  Tersehiedenartigen  Streifen  in  der  Masse  und  selbst 
in  den  Krystallen  lassen  Yemratheu,  dass  die  genannten 
Oxyde  als  färbende  Mittel  zwischen  den  krystallinischen 
Molekülen  vertheilt  sind.  Die  geringe  Menge  Wasser, 
welche  das  Mineral  beim  Glühen  verliert»  zeigt  die  G^egen- 
wart  eines  Eisen-  oder  Manganoxydhydrats  an.  Die  Höh* 
lungen  und  Riefen  auf  den  Krystallflächen  endlich  beweisen, 
dass  die  iurystallisation  durch  die  Gegenwart  der  fremd- 
artigen Körper,  die  so  mit  eingeschlossen  wurden,  gehemmt 
worden  ist.  Dies  Ist  übrigens  ein  Umstand,  welcher  sich 
ziemlich  häufig  bei  der  Krystallisation  der  Salze  findet 
Abstrahirt  man  daher  von  den  als  zufallig  beigemisdit 
bezeichneten  Substanzen,  so  muss  man  das  Minerai 
als  eine  einfache  Verbindunf,^  von  Bleioxytl  mit  Vaua- 
dinsäure  betrachten,  deren  Sauerstoffmengen  sich  ver- 
halten wie  2:3;  die  Formel  des  Mmerals  würde  demnach 
sein  JPbO,VOa. 

Die  iiechnung  verlangt: 

%PbO  2789,290  70,68 
VC^       115n.892  29.32 

3y4a,i8;^  100,00 

Unter  den  schon  bekannten  Verbindungen  des  Blei- 
oxyds mit  Vanadinsäure  l)esitzt  keine  die  an  dem  beschrie- 
benen Mineral  beobachtete  Krystallform.  Ebenso  unter- 
scheiden sich  jene  wesentlieh  durch  ihre  Zusammensetzung. 
Das  Yon  Zim'apan  in  Mexico  kommende  Mineral  ist  nur 
in  krystallinischer  Masse  ohne  bestimmbare  Form  gefunden 
worden.  Berzelius,  der  es  analysirte,  schrieb  ihm  die 
Formel  PbCl+2PbO  +  3PbO,VQ,  zu. 

Das  vanadinhaltige  Blei  von  Wanloekhead  findet  sich 
in  purpurrothen  Concretionen  oder  in  honiggelben,  dem 
phosphorsauren  Blei  ähnlichen,  sechsseitigen  Prismen. 
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Seine  Zuaammensetsung  ist  nacli  Thomson: 


.  Zinkoxyd  9,51 
Eisenoxyd  0,16 


Vanadinsäure  23. 4  i 
Blcioxyd  00,33 


99,44 


Die  übrigen  in  Concretionen  vorkommenden  vanadin- 
sauren Bleiverbindungen,  wie  der  Dechenit  und  die  von  mir 
(Ann.  d.  Jfmes.  3.  Sir.  tm.  XI,  D.  J.  XI,  134)  beschriebene 
Substanz,  stehen  weder  hinsichtlitsh  ihrer  physikalischen 
Eiprenschaftcii  noch  zufol^^o  ihrer  Zusammensetzung  mit 
dem  eben  betrachteten  Mineral  in  Beziehung.  Das  letztere 
scheint  vfxir  bei  Classification  der  Speeles  einen  bestimmten 
Platz  zu  yerdienen,  und  ich  erlaube  mir,  für  dasselbe  den 
Namen  Descloizit,  nach  Descloizeaux,  vorzuschlagen. 

Descloizeaux  hat  die  KrystaUfbrm  dieses  Bfinerals 

beschrieben,  die  mit  keiner  der  andern  Bleiverbindungen 
übereinstimmt  (Jm.  d.  Clm,  et  de  Pkys.  3.  Ser.  L  XLJ,  p.  7&). 


Von  diesem  nicht  häufig  auftretenden  Mineral,  welches 
sich  nach  Liebener  im  Fleimser  Thal  (Südtyrol)  in 
amorphen  gelblichen  Körnern,  in  Bruch,  Glanz,  Durchsich- 
tigkeit dem  arabischen  Gummi  sehr  ähnlich,  findet,  hat 
O eil  acher  (Jahrb.  d.  k.  k.  geolo^^  Ileichsanstalt  I,  No.  4, 
pag.  608)  eine  Analyse  ausgeführt,  welche  mit  der  einzigen 
bisher  von  Thomson  gelieferten  gut  übereinstimmt 

Oeilacher  erhielt  für  100  Th.r 


5)  Glimmt  vtm  Fleäna. 


als  Apatit  /  p 


0^88 
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Das  Mineral  ündet  sich  im  Fleimserthal  als  Ghuigmns- 
f&Uung  im  Serpentin,  und  zwar  theila  in  dnrehsichti^ea 

theils  in  matten  weissen  Varietäten ,  die  in  Härte  und  spec 
Gew.  von  einander  abweichen.  Vor  dem  Löthrohr  schnell 
erhitzt  zerspringen  die  durchsichtigen  Exemplare»  allmahiicli 
erwärmt  ist  der  Gymnit  an  den  Kanten  nur  schwierii^  hei 

st arkem  Feuer  schmelz))ar;  er  phosphorescirt  nach  iangem 
Glühen. 

6)  Ueber  die  Methoden  sur  Bestmmimg  des  Kupfen  m  Mmerahm 

%md  KunUprodukten 

thcilt  Rivot  (Cotnpf.  rend.  XXXF///,  paij.  868)  eiiiif^e  Be- 
merkungen mit.  Er  hatte  bei  der  Ausführung  zahl- 
reicher Analysen  Ton  Kupferminerallen  der  Reihe  nach 
die  hauptsichlichsten  Methoden  der  Kupferbeatümnung  an- 
gewendet und  gefunden,  dass  jede  derselben  unter  be- 
stimmten Umständen  je  nach  dem  Reichthum  der  zu  ana- 
lysirenden  Prohe  und  der  Natur  der  beigemischten  Metalle 
einige  Vortheile  bietet,  dass  sie  aber  häufig  in  Folge  dieser 
Beimischungen  fehlerhaft  sind. 

Die  Prüfung  dieser  Methoden  veranlasste  ihn,  ein  neues 
Ver&hren  zu  wählen;  dasselbe  wurde  seit  zwei  Jakren  in 
der  Beoh  de$  Minu  angewendet  und  hat  sich  als  gut  be- 
wäJirt.  * 

Es  beruht  auf  der  Unlöslichkeit  des  Schwefelcyan- 
kupfers  CySsCus  und  der  Leichtlöslichkeit  aller  übrigen 
Schwefelcyanmetalle  in  einer  sauren  Flüssigkeit. 

Das  Verfahren  besteht  in  Folgendem: 

1)  Man  bereitet  unter  Vermeidung  oxydirender  Mittel 

eine  sal/saure  Lösung  der  Substanz. 

E)  Man  verwandelt  das  Salz  durch  ein  Rednctionsmittel 
(unterphosphorige  Säure  oder  schweflige  Säure)  in  Oxydnl- 

salz  und  fügt  eine  verdünnte  Lösung  von  Schwefelcyan- 
kalium  hinzu,  welche  nur  das  Kupfer  und  zwar  sogleich 
und  Yollständig  faUt. 

3)  Man  bestimmt  das  Kupfer,  indem  man  das  so  er- 
haltene Schwefelcyanmetall  CySfCus  bei  massiger  Tempe- 
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rator  trocknet.  (Zur  Ck>ntrole  TerwandeH  man  das  Kupfer 
in  Schwefelkupfer  CuiS,  indem  man  es  in  einem  tarirten 

Porzeihiutiegel  unter  Abschluss  der  Luft  mit  etwas  Schwe- 
fel schmilzt.) 

Dieses  allgemeine  Verfahren  kann  abgekürzt  werden, 
wenn  die  zu  untersuchende  Substanz  (ausser  dem  Kupfer) 
keine  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metalle  enthält. 
Man  158t  dann  alle  Metalle  in  Salzsäure  und  fallt  das 
Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff.  Der  Niederschlag  wird 
durch  Schmelzen  mit  etwas  Schwefel  m  Cu^S  verwandelt. 

Rivot  hac  dies  Verfahren  häulig  zur  Analyse  von 
Bronzen  angewendet,  und  hält  es  für  geeignet  zur  voll- 
ständigen Analyse  dieser  Leglrungen. 


7)  Ueber  die  Darstdim^  de$  Inulm 

theilt  C.  J.  Thirauit  (Joum,  de  Pham.  et  de  Chim,  3.  Sm 
tom.  XXV,  pag.  205)  Folgendes  mit: 

Das  InuUn  ist  schwer  vollkommen  weiss  und  in  eini- 
germassen  beträchtlicher  Menge  zu  erhalten.  Behandelt 
man  einfach  die  Alantwurzel  mit  kochendem  Wasser  und 

concentrirt  die  Flüssigkeiten,  um  das  Inulin  auszuscheiden, 
so  wird  es  nur  durch  häuüg  wiederholtes  Behandeln  mit 
Kohle,  welche  eine  grosse  Menge  absorbirt,  hinlänglich 

weiss  erhalten. 

Leichter  kommt  man  auf  folgende  Weise  zum  Ziel  - 
Man  erschöpft  durch  Verdrängung  mit  kochendem  Wasser 
eine  gewisse  Menge  Alantwurzel,   so  dass  man  eine  sehr  * 
reichhal^e  Flüssigkeit  hat  und  ein  langes  Abdampfen 
Terminderk  Die  Flüssigkeit  wird  bis  auf  10  bis  12  ^äo- 
meter^rade   verdunstet    und    das  doppelte  Volumen  81- 
^iiUiiger  Alkohol  hinziigefügt;    das  Inulin  fällt  als  fast 
weisses  PuiTer.  Löst  man  dasselbe  in  wenig  destüUrtem 
Wasser,  behandelt  die  Flüssigkeit  mit  etwas  gewaschener 
Thierkohle  und  fällt  sie  abermals  mit  dem  doppeltem  Vo 
iomen  öl-grädigem  Alkobol,  so  erhält  man  einen  rein 
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weissen  Niederschlag  von  Inulin,  welciier,  da  er  mit  Alkohol  | 
imprägnirt  ist^  sehr  schnell  trocknet 

Diese  Methode  ist  trotz  der  Anwendung  des  Alkohols 

nur  mit  sehr  gcrin^aMi  Kosten  verbunden,  da  dieser  nicht 
Yerloren  geht,  sondern  nur  verdünnt  wird. 


8)  Kamlisches  ^alraH 

macht  Will.  Chi sh Olm  (CAem.  Gaz.  Jan.  18a4.  No.  270, 
pag.  39)  folgendermassen : 

Er  bringt  ein  Gemisch  von  Torfkohle  and  Ko<^st)z 
in  den  trocknen  Kalkreiniger  der  Lenchtgasfhbriken ,  wo 
sich  heim  Durchgang  des  Gases  das  Schwefelanunoninm 
des  letztem  mit  •  dem  Kochsalz  in  Bchwefelnatrimn  und 
Chlorammonium'  zersetzen  soll  Die  löslichen  Salze  werden 
dann  entweder  mit  Wasser  ausgezogen ,  die  Lösung  ver- 
dampft und  der  Kückstand  erhitzt»  um  den  Salmiak  zu 
Sublimiren;  oder  die  trockne  Masse  als  solche  wird  subli- 
mirt,  wobei  in  der  Retorte  Soda  und  Kohle  zurückbleibt  i 
Daraus  wird  die  Soda  ausgezogen  und  die  Kohle  wieder 
TOn  Neuem  angewendet 

Auch  schlügt  der  Verf.  vor,  kohlensaures  AmmmifidL 

in  eine  Retorte,  die  Kohle  und  Kochsalz  enthält^  zu  leiten 
wobei  Soda  und  Salmiak  entstehen  sollen. 


.  9)  Ueber  die  Wasser-,  Äether-  und  Säure-Theorie. 

Von  Ch.  Gerhardt, 

Ich  lese  so  eben  in  einem  der  letzten  Hefte  der  An- 
niUen  der  Chemie  und  Pharm.  (Xd  46)  einen  von  üeria 
Kolbe  direet  an  Herrn  Wllliamson  gerichteten  Auftsli, 
in  welchem  meiner  mehrmals  auf  eine  Art  gedacht  ist  die 
ich  nicht  ohne  Antwort  lassen  kann.  £s  ist  dies  zum 
awdien  Mal,  dass  Herr  Kolbe  mir  die  £hre  erzeugt 
meine  Ansichten  und  Arbeiten  zu  besprechen,  und  swir 

in  einem  Tone,  welchen  ich  mir  gegen  Niemand  erlaubeu 
würde.   Gern  hätte  ich  auch  diesmal  die  Angriffe  dies^ 
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reizbaren  Chemikers  unberücksichtigt  gelassen,  wenn  nicht 
deren  Wiederholung  in  Liebig's  Annalen  dem  deutschea 
Pablikttm  als  der  Ausdruck  von  Llebig's  eigener  Meinung 
erscheinen  könnte*). 

Uebrigens  liegt  es  mir  blos  daran,  einen,  die  Vater- 
schaft der  angefochtenen  Theorien  betreifenden  historischen 
Irrthum  zu  berichtigen,  und  meine  Rechte  auf  ein  Eigen'- 
thnm  zu  yindiciren,  für  welches  mir  seit  Jahren  so  viele 
AngrilFe  und  Schmähungen  zu  Theil  geworden  sind, 

Herr  Kolbe  erglüht  Tor  Unwillen  über  ,,die»''  wie  er 
sie  nennt,  ^Will iamson*8che  Wasser-,  Aether^  undSfiure- 
Theorie."  Ich  begreife  nicht,  wie  eine  Theorie,  deren  erste 
und  wichtigste  Punkte  vor  mehreren  Jahren  durch  mich 
au%estellt  wurden,  jetzt  auf  einmal  zur  Williamso n'schen 
Theorie  geworden  ist.  Wer  hat  denn  zuerst  gesagt,  das 
Wasser  sei  II2O  und  nicht  HO;  Kalihydrat  sei  KHO  und 
nicht  KO,HO;  Kaliunioxyd  sei  K%0  und  nicht  KO;  Aether 
sei  AesO  und  nicht  AeO;  sogenaimte  wasserhaltige  Salpe- 
tersäure sei  NHOa  und  nicht  NOs^HO  etc.?  Wer  hat  denn 
zuerst  gesagt,  der  Alkohol  sei  die  Weinsäure  des  Wassers? 
Wer  hat  denn  die  Schreibweise  ersonnen,  welcher  sich 
Williamson  und  die  andern  englischen  Chemiker  be- 
dienen, um  diese  Zusammensetaungsdifferenzen  ausm- 
drücken?  .... 

£s  ist  ganz  gleichgültig  für  de{i  Grund  der  Sache,  wie 
man  in  diesen  Formeln  die  Elemente  gruppirt;  ich  habe 
mich  schon  längst,  in  einer  mit  Chancel  abgefassten 
Notiz,  über  den  wahren  Sinn  der  sogenannten  rationellen 
Formeln  ausgesprochen.  Der  Hauptpunkt  aber,  welcher 


*)  Wir  glauben  kaum,  dafis  diese  Besorgniss  gegrOndet  ist.  Die 
Redaktion  einer  wissenschaftlichen  Zeitschrift  mnss  oft  Ansichten 
ihre  Spalten  ereffben,  welche  mit  den  ihrigen  mcht  flberelnstimmen, 
ja  denselben  geradezu  entgcgcngesetst  sind,  sobald  sie  nicht  ein- 
seitig einer  gewissen  Richtung  huldigen,  sondern  das  Journal  zu 
einem  Archiv  der  neuesten  Geschichte  der  Wissenschaft  rnadhen 
will.  "Wir  wenigstens  müssen  entschieden  erklären,  dass  wir  keines- 
wcgH  gemeint  sind,  die  Vertretung  aller  in  diesem  Journale  unter 
den  Namen  ihrer  Verfasser  juitgetheilten  Artikel  zu  übernehmen. 

D.  Red. 
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jetzt  die  Chemiker  in  zwei  Parteien  treniu,  liegt  tn  dem 
rdalivm  Alomyewichi  zwisclien  Oxyden  und  Oxydhydratcn, 
Aether  ond  Alkohol,  sogen,  waaserfreien  und  sogen,  was- 
serhaltigen einbasischen  Säuren.  Nach  der  altem  Schule 
sind  in  allen  Oxydhydraten,  im  Alkohol  wie  in  den  sogea 
wasserhaltigen  einbasischen  Säuren  die  Elemente  des  Was- 
sers enthalten.  Dk$  ntui  habe  kk  snteni  vor  ailen  oMlem 
Ckmikem  gdäugnH.  Kalihydrat,  Alkohol,  Essigsäure,  sagte 
ich,  enthalten  kein  Wasser;  Berzelius  und  die  ältere 
Schule  verdoppeln  die  Atomgewichte  dieser  Körper  und 
meinen,  sie  enthalten  Wasser.  Dies  ist  der  Fundamental- 
unterschied zwischen  den  l>eideu  Theorien. 

Lange  Zeit  bin  ich  allein,  mit  Laurent,  der  Verthet- 
diger  meiner  Meinung  geblieben;  i^äter  schloss  sich  uns 
Chancel  an  und  noch  später  Williamson.  Beide  letz- 
tem Chemiker  haben  fast  zu  ;L;lcicher  Zeit  ihre  vortrellflicheii 
Versuche  über  die  Aether  veröäentlicht;  ihre  Resultate 
waren  wichtige  Beiträge  sur  weitem  Begründung  der 
neuen  Theorie,  um  die  sich  allerdings  Williamson  eigene 
Verdienste  eissorhen  hat;  aber  lange  vor  ihm  derivirten 
Laurent  und  ich  vom  Wasser  den  Alkohol  und  den 
Aether«  und  schrieben  sie  AeHO  und  AeiO;  und,  was  die 
wasserfreien  Säuren  betrilft,  so  waren  sie  von  mir  ent- 
deckt, eiic  noch  Williamson  sich  darüber  aussprach. 

Was  übrigens  die  im  Streite  begriffenen  Fragen  selber 
betrifit,  so  yerweise  ich  auf  den  nfiehstens  erscheinenden 
•4ten  Band  meiner  organischen  Chemie,  wo  dieselben  zur 
Genüge  entwickelt  und  beantwortet  sind. 


L  i  t  e  r  &  t  u  Ft 

Leitfaden  für  die  qualitative  chemische  Analyse  etc.  von  Dr.  C.  F. 
Ramm  el  s>>cr£^,  Profcsscr  a.  d.  Universität  n.  am  K.  (rcwcrbeia» 
stitut  zu  Berlin.    Dritte  Aufl.   Berlin  bei  C.  C.  T.üderitz.  1854. 

Tbeor etliche,  praktische  und  analytische  Chemie  in  ihrer  Anweadunif 
aufKAnste  und  Gewerbe.  Von  JÖr.  Sheridan  Muspratt  lieber* 
setzt  und  bearbeitet  von  F.  Hohmann.  Zweite  Lieferung.  Braon- 
schweig.  Schwctschke  und  Sohn. 
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Lvra. 

Ueber  die  Enlsilbening  des  Bleies 

mittelst  ZinlL 

Von 

Georges  Monteüore-Levy.  > 

(Aus  den  Arm.  des  travaux  publics  de  Belgique  vom^Verf.  mitgetheiit.) 

Bei  einer  metallurgischen  Heise  durch  Wallis  hatte 
ich  Gelegenheit^  den  EntsUberungsprooess  des  Bleis  durch 
Zink  ausführen  zu  sehen.  Derselbe  ist  dort  unter  dem 
Namen  Parke*s  Methode  (vom  Erfinder  Parke)  bekannt. 
Ich  habe  alle  einzelnen  Operationen  dieses  Verfahrens 
kennen  gelernt,  und  bin  somit  in  den  Stand  gesetzt^  eine 
kurze  Beschreibung  desselben  zu  liefern.  • 

Die  Operationen  sind  folicende : 

1}  Schmelzung  des  siibeihaitigen  Bleis  und  des  an- 
gewendeten Zinks» 

%)  Trennung  des  silberhaltigen  Zinks  von  dem  Blei, 
das  es  enthalten  kann, 

3)  Destillation  des  silberhaltigen  Zinks, 

4)  Reinigung  des  entsilberten  Bleis»  um  es  in  eine 
für  den  Handel  geeignete  Form  zu  bringen. 

1.  SchmehuiKj  des  silherhalfifuni  Bleis  mcl  des  aiiijpwendeien 
Zmks,  Diese  Operation  wird  in  zwei  halbkugeÜörniigen 
Schmelzkesseln  ausgeführt  Diese  sind  mit  platten  Rändern 
Yersehen,  welche  auf  der  Mauer  des  Ofens  aufliegen. 

Der  grössere  von  beiden  Kesseln  ist  zur  Schmelzung 
des  Bleis  bestimmt  £r  muss  ungefähr  6  Tonpen  (6UU0 
Kilogrm.)  dieses  Metalls  fassen;  seine  Wände  sindSVsOentim. 
dick.  Unmittelbar  daneben  befindet  sich  in  demselben 
Ofen  der  Kessel,  in  welchem  das  Zink  geschmolzen  wird; 
er  ist  viel  kleiner  als  der  erste  und  ist  mit  einer  Handhabe 
▼ersehen,  durch  welche  er  in  die  Höhe  gehoben  werden 
kann.  — 

Die  Fig.  i.  auf  Tab.  IL  zeigt  die  Einrichtung  des  Heerdes, 
welcher  sehr  klein  ist,  und  dessen  Best  sich  unter  dem 
loam.  f.  pnkt,  ClMmie.  LXU.  5.,  17  ^ 
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Kessel  mit  den!  Blei  befindet.  Die  Flamme,  welche  den 
grossen  Kessel  erwärmt  hat,  schlägt  erst  unter  den  kleinen 

Kessel  und  dann  in  den  Schornstein.  Durch  Schieber  kann 
man,  was  unerlässUch  ist,  den  Zug  imd  folglich  die  Tem- 
peratur nach  Willkühr  reguliren.  Bas  ganze  Mauerwerk 
erhebt  sich  nicht  über  0,iK)  Meter  über  den  Boden,  damit 
die  Arbeiter  leicht  an  dem  Kessel  arbeiten  können. 

Wenn  das  Blei  fast  vollkommen  in  dem  grossen  Kessel 
geschmolzen  Ist,  so  trägt  man  das  Zink  in  den  kleinem 
Kessel  ein ;  sind  darauf  beide  Metalle  vollständig  in  Fluss, 
so  bringt  man  das  Zink  in  den  Kessel  mit  dem  Blei.  Dies 
geschieht,  indem  zwei  Arbeiter  den  kleinen  Kessel  mittelst 
ein^r  in  die  Handhaben  desselben  gesteckten  Eisenstange 
über  den  grossen  Kessel  heben.  Zwei  andere  Arbeiter 
kippen  ihn  um  und  lassen  das  Zink  aui'  ein  Mal  zu  dem 
Blei  fliessen. 

Dar  kleine  Kessel  wird  sogleich  wieder  an  seinen  Plats 

gel>racht;  darauf  rühren  die  vier  Arbeiter  beide  Metalle 
mittelst  einer  langen  gebogenen  Stange  4  bis  5  Minuteu 
lang  so  innig  als  möglich  zusammen. 

Lässt  man  jetzt  das  Ganze  ruhig  stehen,  so  bildet 
sich  alhn:ihlich  auf  der  Oberfläche  der  treschmolzenen  Masse 
eine  Art  Schaum  von  runzligem  Ansehen.  Dieser  zeigt 
sich  schon  in  dem  Augenblicke,  in  welchem  man  das  Zink 
zusetzt,  bCTor  man  umgerührt  hat. 

Nach  ungefähr  5  Minuten  schwimmt  alles  Zink  auf 
der  Oberüäche ;  dasselbe  enthält  sämmtliches  Silber  und 
die  übrigen  fremdartigen  Körper,  wie  Schwefel,  Arsenik 
und  Antimon,  welche  dem  Blei  beigemischt  sein  konnten. 
Mit  Hülfe  grosser  durchbohrter  Löffel  von  Eisenblech 
schöpft  man  diese  Art  Magma  ab  und  häuft  es  neben  dem 
Kessel  auf. 

Die  Menge  des  ama' w  cinleien  Zinks  richtet  sich  nach 
dem  Silbergehalt  des  Bleis.  Für  Blei,  welches  in  der  Tonne 
von  1,000  Kilogrm.  14  englische  Unzen  Silber  enthält,  ge- 
nügt 1  p.  C.  Zink. 

2)  Tvpnnnn(\  des  sifherhaJtnjnf  Zinks  von  dem  BIei\  ic^hhes 
es  enl/iallen  kann.  Der  Zinkbchaum  enthält  eine  beträcht- 
liche Menge  Blei.  Dieses  entfernt  man  durch  eine  Vnt- 
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Schmelzung  bei  nicht  hoher  Temperatur.  Za  dem  Zweck 
bringt  man  die  Masse  in  Retorten  von  unschmelzbarem 

Thon  (Tab.  IT.  Fig-.  2),  deren  Form  der  der  Gasretorteu 
ähnlich  ist,  und  welche  wie  diese  ^^cschlosseu  sind.  Am 
hinteren  £nde  sind  sie  mit  einer  Art  Schnauze  yersehen, 
welche  ausserhalb  de»  Mauerwerks,  auf  dem  sie  unten 
ruhen,  mündet. 

Der  Ofen,  welcher  sehr  klein  ist,  enthält  nur  zwei 
solche  Retorten.  £r  ist  fast  eben  so  wie  die  zur  Reduction 
der  Zinkerze  dienenden  Lütticher  Oefen  construirt. 

Man  eiiiii/t  ^'•elinde,  ohne  den  Schmelzpunkt  des  Hleis 
zu  übersteigen.  Je  nachdem  dieses  schmilzt,  läuft  es  durch 
die  untere  Oef&iung,  der  Betörte  aus,*  und  man  sammelt 
es  in  einem  Bassin.  In  der  Retorte  bleibt  ein  Rückstand 
von  silberhalti^rem  Zink,  welches  mau  durch  die  vordere 
Oeflnung  herausnimmt. 

3.  Dtuiüattim  in  9ÜberhaUi§m  Zmk$.  Das  SUber  wird 
durch  Destillation  abgeschieden. 

iJer  Ölen,  in  welchem  diese  Destillation  vorgenommen 
wird,  ist  fast  halbkreisförmig.  Der  Ueerd  befindet  sich  im 
Mittelpunkt  und  erhitzt  5  oder  6  Töpfe  von  unschmelz- 
barem Thon,  welche,  wie  Tab.  II.  Fig.  3  zeigt,  aufgestellt 
sind.  Diese  in  Fig.  4  dargestellten  Töpfe  stehen  auf  üirem 
Boden  und  werden  von  oben  gefüllt 

C  ist  die  Oeffhung,  durch  welche  sie  gefüllt  werden; 
dieselbe  ist  während  der  Operation  durch  einen  viereckigen 
Ziegelstein  geschlossen. 

Ä  ist  ein  kleines,  in  den  Boden  des  Topfes  gebohrtes 
Loch,  welches  vor  der  Füllung  durch  einen  Thonpfh>pfen 
verstopft  wird.  Ks  dient  zur  Entfernung  der  nach  der 
Destillation  bleibenden  Rückstände. 

B  dient  zur  Ableitung  und  Condensation  des  sich  ver- 
flüchtigenden Zinks. 

Dieser  Ofen  gleicht  also  hinsichtlit^h  der  Disposition 
der  Schmelztöpfe  den  englischen  Gelen,  hinsichtlich  der 
Art  und  Weise  der  Condensation  aber  den  Lütticher  Oefen. 
Nach  Beendigung  der  Destillation  nimmt  man  die  Rück- 
stände heraus  und  treibt,  nachdem  mau  etwas  Blei  hinzu- 
gefügt hat^  wie  gewöhnlich  ab. 

17* 
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Das  gesammelte  Zink  dient  zur  Entsilberun^  neuer  i 
Quantitäten  Biet 

Ueber  die  Kosten,  "welche  dieses  Verfahren  Teranlasst 

habe  ich  keine  genauen  AnjC^aben  erhalten,  es  ist  mir 
folglicii  mimöglich,  einen  Vergleich  zwischen  der  Fsukt- 
sehen  und  der  Pattinson'schen  Methode  anzustellen. 

Nach  Nevill,  welcher  beide  Verfahren  angewendet 
hat,  (^iebt  das  l'ar  ke'sche  entschieden  eine  beträchtlichere 
Ausbeute  an  Silber.  Seinen  Angaben  zufolge  beträgt  der 
Verlust  an  Blei  in  seinen  Hütten  durchschnittlich  1  p.  C 
des  angewendeten  Bleies.  Der  Verlust  an  Zink  ^/^  von 
der  dem  Blei  beigemischten  Menge  Ziidc 

Uebrigens  Istx  mir  bekannt,  dass  in  der  Hütte  toh 

Llanelly,  welche  ehemals  nach  der  Patt i n so n sehen  Art 
eingerichtet  war,  die  zwanzig  Kessel,  die  zur  Umschmelzun^; 
des  Bleis  dienten,  durch  zwei  der  beschriebenen  Art  Ton 
nahe  gleicher  Grosse  ersetzt  worden  sind. 

Man  wirft  der  Parkc'schen  Methode  eine  Verminde- 
rung der  Qualität  des  Bleies  Tor.  Doch  halte  ich  dies  für 
unbegründet,  denn  das  aus  der  Hütte  von  Simes  nndCo. 

hervorij^ehonde  Blei  findet  sich  seit  einem  Jahre  im  Ilandel 
und  ist  durchaus  als  vortreillich  bekannt 

Man  unterwirft  es  ausserdem,  bevor  man  es  in  den  | 

Handel  bringt,   zur  Entfernung  des  möglicherweise  darin 
enthaltenen  Zinks  folgender  Behandlung: 

4  Rmiyung  des  Bleies,   Man  bringt  das  Blei  auf  den 

Boden  eines  Reverberirofens  von  sehr  niech  igcr  Wölbun::, 
schliesst  alle  Ofenthüren,  und  erhitzt  ziemlich  rasch  bis 
zur  Dunkelrothglühhitze. 

Darauf  öffnet  man  die  Thüren;  die  einströmeiide  Luft 
oxydirt  das  Zink  und  bildet  auf  der  Oberlläche  dos  Me- 
talles eine  weissliche  Kruste.  Diese  wird  von  Zeit  zu 
Zeit  abgenommen  und  die  Temperatur  auf  dem  Punkte  er-  | 
halten,  dass  das  /ink  verbrennen  kann,  dab  Blei  aber  nicht 
wesentUch  oxydirt  wird. 

Wenn  die  Oberfläche  glänzend  bleibt,  nimmt  man  das  | 

Blei  aus  dem  Ofen  und  giesst  es  in  für  den  Zweck  geeig-  J 
nete  Barren.  I 
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Nodi  ist  zu  bemerken,  dass  die  Pattinson'sche  Me- 
thode in  der  Re^el  ebenfalls  eine  Umschmelzun^  des  Bleies 
verlangt.  Diese  wird  in  grossen  Gelen  vorgenommen,  in 
welchen  man  das  Metall,  ohne  es  umzurühren,  ziemlich 
langte«  flüssig  erhalt 


LDL 

Chemische  iSotizen. 

Von 

Samuel  W.  Johnson 

aas  New-York. 

1)   Chromsanres  KaU  -  AmiMniak. 

Wird  eine  warmgesättigte  Lösung  von  doppelt-chrom- 
saurem Kali  mit  concentrirtem  Ammoniak  gesättigt  und, 
die  Flüssigkeit  allmählich  steigender  Kälte  in  einer  Frost- 
niischung  ausgesetzt  oder  unter  einer  Glocke  über  Aetz- 
kali  der  Verdunstung  überlassen,  so  erhält  man  gelbe 
Krystalle,  deren  Analyse  zu  der  Formel 

KO,  CrOa+NHiO^CrOj 

führte. 

Gefunden.  Berechnet 

Cr03  57,1)7—58,03  58;14 
KO  27,33  26,97 
NH4O  14,88 

Das  Salz  verliert  an  der  Luft  Ammoniak  und  die 
Krystaile  werden  rothgelb.  Obwohl  die  Krystalie  nicht  ge- 
messen wurden,  schienen  sie  doch,  wie  sich  im  Voraus 
erwarten  liess,  isomorph  mit  schwefelsaurem  Kali  zu  sein. 

2)   Chromaures  Natron,    Leichte  ßeteümigsweise  desselben. 

Das  vorher  beschriebene  Salz  ist  wasserfrei,  wie  zu 

erv^^arten  war,  da  sowohl  das  chromsaure  Kali  als  das 
chromsaure  Ammoniumoxyd  wasserfrei  sind.  Da  aber  das 
chromsaure  Natron  bei  niederer  Temperatur  in  Verbindung 
nüt  Wasser  krystallisirt,  so  schien  es  von  Interesse,  das 
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Verhalten  zwiacben  Ldenn^en  von  chromsaarem  Kali  ukI 

chrouisaurem  Natron  in  der  Kälte  zu  untersuchen.  Ef 
wurde  deshalb  eine  Lösung  von  doppelt-chromsaurem  Kali 
'  mit  kohlensaurem  JNatron  gesättigt  und  die  Lösungr  beiO* 
verdunstet  Es  bildeten  sich  schöne  citronofelhc  Kr^talle. 
die  in  kalter  trockner  Luft  verwitterten  und  bei  20  —  21' 
'  schmolzen.  Sie  enthielten  keine  Spur  von  Kali,  sondern 
ergaben  sich  bei  der  Analyse  als.  reines  chromsaures  Natron, 
NaO,  CrQa  +  lOHO,  dem  Glaubersalze  entsprechend. 

Gefund.  Berechix, 

HO  Mittel  aus  2  Versuchen  62,62  52,32 
NaO  18,14 
CrOs  29,92  29,58 

Dieses  Verhalten  giebt  ein  leichtes  Mittel  an  die  Hand 
zur  Darstellung  von  reinem  chromsauren  Katron. 

3)  üeber  KartoffeUFnstUl    Vorkommen  von  FropyMkokoi 

intd  Capinmhire  in  demselben. 

Eine  Partie  Fuselöl,  welches  aus  Magdeburg  bezogen 
war,  wurde  wiederholter  Destillation  unterworfen,  um  den 

flüchtii^cn  Tlieil  dcsselln-'n  auf  einen  Gelmlt  von  liuivlal 
kohol  nach  der  Mciliodc  von  Wurtz  (dies.  Journ.  LVU, 
p.  3tt5)  zu  prüfen.  Das  Fuselöl  begann  bei  93^  zu  siedea 
aber  der  Siedepunkt  stie^  rasch  auf  131^.  Wurtz  fand, 
dass  bei  dem  von  ihm  untersuchten  Gele  der  Sicdfjnn.kr 
zwischen  10(S  und  118"  sehr  langsam  stieg.  Die  ganze 
Menge  des  Oeles  wurde,  um  sie  von  Aethylalkohol  zu  be- 
freien, mit  Wasser  gewaschen,  wobei  auch  ein  Thei!  des 
etwa  vorhandenen  Propylalkohols  (dies.  Journ.  LX,  p.  2(K»i 
aufgelöst  werden  musste.  Das  Volumen  verminderte  sich 
bedeutend.  Der  Kückstand  wurde  über  Chlorcalcium  ent- 
wässert und  dann  destülirt  Er  kam  bei  110^  ins  Siedea 
aber  der  Siedepunkt  stie^.r  rasch  auf  120".  Da  jedoch  Chlor- 
calcium in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  war,  so  sind  diese 
Thermometerangaben  ohne  Werth.  Die  Flüssigkeit  wurde 
mehrmals  destülirt.  Der  zwischen  108®  und  118^  über- 
gehende Theil  wurde  in  der  Siedhitze  24  Stunden  lang  mit 
Aetzkali  behandelt.  Et  besass  ursprünglich  einen  eigen- 
thümlichen,  nicht  unangenehmen  Geruch,  der  durdi  die 
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Einwirkung  des  Kalis  etwas  modificirt  wurde.  Die  aufs 
Neue  destiUirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefelsäure  ge- 
mischt, die  Mischung?  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt, 
eingetrocknet  und  mit  siedon<lom  absoluten  Alkoiiol  be- 
handelt. Dieser  zo^  ein  Salz  aus,  welches  sich  beim  Er- 
kalten als  Toluminöse  krystallinische  Masse  ausschied,  die 
sich  beim  Trocknen  auf  eine  sehr  kleine  Meng'e  reducirte. 
liier  und  da  bemerkte  man  in  derselben  deutliclie  kleine 
Krystallnadeln.  Reim  Glühen  des  getrockneten  Salzes  gaben 
zwei  Versuche  27,63  und  27,78  p.  C.  KaM,  aus  dem  schwe- 
felsauren Kali  berechnet. 

Aniylschwefelsaures  Kali  enthält  22,88  p.  C.  Kall 
Butylschwefelsaures    „       „      24,55    „  „ 
Propylschwefelsaures  „     '  „      26,68   „  „ 
Aethylschwefelsaures  „        „       28,7-4    „  „ 
Die  Menge  der  erhaltenen  Substanz  war  nicht  hin- 
reichend für  weitere  Prüfungen.  £s  scheint  jedoch,  dass 
vielmehr  Propylalkohol  als  Butylalkohol  in  dem  Fusddl 
enthalten  war. 

Als  die  Rückstände  von  der  Bereitung  des  Amylal- 
kohols destiUirt  wurden,  blieb  in  der  Retorte,  nachdem  der 
Siedepunkt  bis  auf 400^  gestiegen  war,  eine  röthlichbraune 
Flüssigkeit,   die  sich  leicht  mit  Schwefelsäure  vermischen 
Hess.  Aus  dieser  Mischung  schied  Wasser  eine  theerartige 
SMbstanz  ab,  welche  sich  in  verdünnter  Kalilauge  voli- 
kommen  löste  und  dabei  den  bekannten  Geruch  des  Rau- 
tenöls (Caprinaldchyd)  entwickcltr.    Hierdurch  wurde  das 
Vorhandensein  von  Caprinsäure  wahrscheinlich  gemacht 
Rowney's  Notiz  über  das  Vorkommen  von  Caprinsäure 
im  schottischen  Korn-Fuselöle  (d.  Journ.  LIV,  pag.  21 1  und 
LVI,  pag.  346)  war  mir,  als  ich  diese  Beobachtung  machte, 
noch  nicht  bekannt,   ^'achdem  ich  dieselbe  gelesen  hatte, 
wendete  ich  Rowney's  Methode  zur  Bereitung  von  caprin- 
saurem   Baryt,    nämlich    FäUung  der  ammoniakalischen 
Lösung  des  Rückstandes  durch  Chlorbai'yuni  und  Umkrys- 
tallisiren  des  Salzes  mit  heissem  Wasser,  an.  Das  erhaltene 
Salz  gab  beim  Glühen  31,64  p.  C.  Baryt.  Die  Berechnung 
fordert  für  cai»rinsauren  Baryt:  31,1)0  p.  C.    Das  Kartoffel- 
Fuselöl  enthält  demnach  ebenialis  Caprinsäure. 
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4)  Verbifuiuny  von  Amylalkohol  mit  Chlorcalcium. 

Ik'im  Entwässern  von  Amylalkohol  durcli  Chlorcalcium 
bemerkte  ich,  dass  das  Salz  sich  in  heträchtlichcr  iMenge 
in  Amylalkohol  auflöste.  Der  Amylalkoholt  welcher  einige 
Tage  mit  Chlorcalcium  in  Berührung  fj^ewesen  war,  wurde 
abpfegosscn  und  der  Destillation  unterworfen.   Hierbei  ge- 
schah es,  dass  sie  bei  der  ersten  Einwirkung  der  Wörme 
•  sieh  trübte»  nachher  aber  wieder  klar  wurde,  als  sie  den 
/   Siedepunkt  erreichte:  Die  Destillation  ging  eine  Zeit  lang 
gut  von  Statten,   bis  die  Lösung  so  concentrirt  und  so 
heiss  geworden  war,  dass  das  Hydrat  des  Chlorcalcium 
sich  zersetzte  und  Wasser  überging.  Durch  fortgesetztes 
Erhitzen  konnte  alles  Wasser  abdestillirt  werden,  worauf 
in  der  Retorte  eine  gelbe  syrupartige  Flüssigkeit  zurück- 
blieb, die  beim  Erkalten  durchsichtige  Krystalie  absetzte. 
Diese  Krystalie  zerflossen  an  der  Luft  unter  Entwicklung 
eines  starken  Geruchs  nach  Amylalkohol.  In  Wasser  lösten 
sie  sich  unter  Entwicklung  von  Wärme  rasch  auf  und  Amyl- 
alkohol schied  sich  in  beträchtlicher  Menge  ab.  Bringt 
man  frisch  bereitetes  wasserfreies  Chlorcalcium  in  einem 
sor^f  iitig  verschlossenen  OeHlsse  mit  reinem  Amylalkohol 
zusammen,  so  erhält  mau  nach  einiger  Zeit  sehr  groi>be 
Krystalie.  Das  Chlorcalcium  löst  sich  aber  nur  langsam 
selbst  bei  höherer  Temperatur  in.  Amylalkohol  auf.  Es 
wurde  versucht,  die  Verbindung  zu  analysiren,  aber  ohne 
befriedigendes  Resultat.  Die  anhiingeude  honigdicke  Lösung 
und  die  stark  wasseranziehende  Eigenschaft  der  Verbin- 
dung machten  es  unmöglich,  dieselbe  in  einem  für  die 
Analyse  geeigneten  Zustande  herzustellen,  l'n/weikllinfi 
ist  dieselbe  jedoch  analog  der  Verbindung  des  Acthyl- 
und  Methylalkohols  mit  Chlorcalcium  zusammengesetzt 
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LX. 

lieber  deu  Caprylalkohol  und  seiue 

Derivate. 

Von 

Jviet  Bmiif. 

{Con^,  rtnd,  XXXVIU,  935.) 

Ich  habe  froher  die  Bildung  und  die  hauptsächlichsten 

Eig^enschaftcn  des  Caprylalkohols  beschrieben,  und  mir 
damals  vorbehalten,  in  einer  Monographie  des  iiicinusöls 
vollständigere  Mittheilungen  über  denselben  zu  geben.  Da 
mir  jedoch  besondere  Umstände  nicht  gestatteten,  diese 
umfan^^rciche  Arbeit  zu  vollenden,  führe  ich  gegenwärtig 
nur  das  an,  waa  sich  auf  den  Caprylalkohol  bezieht,  um 
über  die  Zusammensetzung  desselben  Vollständigen  Auf* 
schluss  zu  ertheüen.  Denn  diese  ist  von  Einigen,  welche 
meine  Arbeiten  widerholt  und  unreine  Produkte  erhalten- 
haben,  falsch  angegeben  worden. 

Der  Qaprylalkohol,  CieHigOs,  ist  eine  durchsichtige» 
farblose,  ölartige  Flüssigkeit,  welche,  wie  die  ätherischen 
Oele,  auf  Papier  Flecken  hervorl)ringt,  unlösüch  in  Wasser 
ist,  dagegen  löslich  in  gewöhnlichem  Alkohol,  Holzgelst^ 
Aether,  Essigsäure;  er  löst  Fette,  Harze,  Schwefel,  Phos- 
phor und  Jod  sehr  leicht  auf;  breinit  mit  schöner  weisser 
Flamme  und  ist  ohne  Finlluss  auf  polarisirtes  Licht.  Seine 
Dichte  ist  bei  17^  0J62^;  er  siedet  unter  einem  Druck  Yon 
760  Mm.  bei  179«. 

JSehwefelsäure  verwandelt  ihn  in  Caprylschwefclsiiure, 
welche  sich  mit  P>asen  verbinden  kann,  oder  in  einen  flüs- 
sigen, mit  ölbildendem  Gase,  Amylen  etc.  isomeren  Koh- 
lenwasserstoff. Letzterer  kann  auch  mittelst  geschmolzenen 
Zinkchlorürs  erhalten  werden. 

Kalium  und  Natrium  reagiren  auf  den  Caprylalkohol 
und  liefern  Verbindungen,  in  welchen  ein  Theil  des  Was- 
serstoffs durch  Metall  ersetzt  ist.  Chlorcalcium  geht  mit 
ihm  eine  deutlich  krystaUisireude  Verbindung  ein,  welche 
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in  der  Kälte  löslicher  ist,  als  in  der  Wärme«  und  tob 

Wasser  zersetzt  wird. 

In  Fol^^endcin  werde  ich  die  Darstellung  und  Beini- 
gmg  des  Capryialkohols  genau  beschreiben  und  zugleich 
angeben,  welche  Produkte  sich  während  der  Operation 

bilden. 

Das  liicinusöl  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Kali  intmer 
ein  Viertheil  seines  Gewichts  Fettsäure  und  ein  ViertheS 

seines  Volumens  vollkommen  farblosen '  Alkohol :  das 
Uebrigc  ist  ein  Gemisch  einer  liüssigen  Fettsäure,  ähnlich 
der  Oelsäure,  und  einer  festen  von  der  Zusammensetzung 
der  Aethalsäure. 

Der  durch  wiederholtes  Destilliren  über  Kalistücken 
gereinigte  Alkohol  destillirt  vollständig  ohne  sich  zu  farbea 
und  ohne  seinen  Siedepunkt  zu  ändern. 

Die  zahlreichen  Analysen,  welche  ich  mit  den  aus 
ann  rik:inischen,  französischen  und  deutschen  Gelen  erbal- 
teueu  Produkten  aus^^«  führt  habe,  stimmen  mit  der  Formel 

C,eH,80a=4VoL 

Auch  wurde  diese  Formel  durch  mehrfache  Bestim- 

num^aMi  der  Daniijfdielite  l)estätigt.  (ik  ielie  Resultate  f^ah 
der  bui  Behandlung  der  reinen  Uicinolsäure  mit  Kali  ge- 
bildete Alkohol  ' 

Um  über  die  Zusammensetzung  des  Capryialkohols 
Aufschluss  zu  geben,  führe  ich  die  £i£,^enschaften  uud  die 
Darstellung  der  hauptsächlichsten  Derivate  an. 

Das  CaipryUn^  Ci«H|c/i8t  eine  farblose,  das  Licht 
brechende  Flüssigkeit  von  ziemlich  starkem  Geruch;  sie 
löst  sich  nicht  in  W  asscr,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether, 
und  brennt  mit  sehr  leuchtender  Flamme;  ihre  Dichte  ist 
bei  17®  0,723,  sie  siedet  ohne  sich  zu  zersetzen  bei 
unter  einem  Druck  von  700  Mm.  Die  berechnete  Dampf- 
dichte ist  3,86  =  4  Vol.  Das  .Mittel  aus  mehreren  Ver- 
suchen gab  3,86. 

Dieser  Kohlenstoff  wurde  durch  Destillation  entweder 
über  Schwelelsäure  oder  über  geschmolzenem  Chlorziuk 
erhalten.  Bei  Einwirkung  gewöhnlicher  oder  rauchender 
Schwefelsäure  bildet  sich,  je  nach  der  Dauer  des  Coutakts;, 
Caprylschwcfelsäure ,  2SO»,Ci6lIn  0,110,  oder  ein  Gemisch 
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von  Caprylen  nnd  schwefelsanpem  Aethyloxyd,  oder  endlich 

ein  mit  Caprylen  isomerer  KohlenwasserstofT,  der  jedoch 
andere  Eigenschaften  besitzt  Seine  Dichte  ist  0»814;  er 
siedet  bei  250^  und  sein  Siedepunkt  erhdht  sich  schnell, 
sein  Geruch  wird  dann  unerträglich  und  erinnert  an 
Schweiss. 

Die  ^aprylsch^vcfelsäure  ist  fliissi^^,  farblos,  syrupartig, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich;  beim  Erhitzen 
schwärzt  sie  sich  und  zersetzt  sich.  Wird  die  Lösung  zum 
Kochen  erhitzt,  so  bildet  sie  wieder  Capr^'lalkohol.  Man 
erhält  sie  auch,  indem  man  caprylschwcfclsauren  Baryt 
^ durch  Schwefelsäure  oder  das  entsprechende  Bleisalz  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die  Flüssigkeit  in  der 
Leere  zur  Troclme  verdampft. 

Bas  Barytsalz  ist  weiss,  perlmutterglänzend  und  fettig, 

löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aus  welchem  es 
sich  bisweilen  in  nadelformigen  Krysudien  abscheidet.  Es 
zersetzt  sich,  bei  lOü^  oder  wenn  es  zu  lange  im  luftleeren 
Raum  aufbewahrt  wird.  Zwischen  Papier  ^rei^resst  gab 
es  bei  der  Analyse  Zahlen,  Avclche  vollkomnien  mit  der 
Formel  SSOs^CieHnOyBaO+SHO  ubereinsUmmen. 

Das  Salz  ist  überaus  l)itter  imd  hat  einen  sehr  süssen 
Nachf^escliinack.  Es  dient  zur  Bereitung  der  übrigen  ca- 
prylschwefeisauren  Salze,  unter  welchen  ich  nur  das  Kali- 
salz erwähne ;  dieses  ist  weiss,  perlmutterglänzend,  an  der 
Luft  unveränderlich,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich;  in  der 
Wärme  fangt  es  an  zu  schmelzen  und  brennt,  ohne  zu 
verkohlen,  mit  leuchtender  Flamme.  Man  erhält  es  durch 
dopi^elte  Zersetzung  aus  dem  Barytsalz  oder  direct  durch 
Sätüf^en  der  Sfiure  mittelst  kohlensaurem  Kali,  unter  Beob- 
achtung der  irüher  angegebenen  Vorsichtsmassregeln.  Es 
zersetzt  sich  über  10(F.   Seine  Zusammensetzung  ist 

2SOa,CuHnO,KO,HO. 

Die  Rechnung  Terlangt: 

SOa,KO  33,1) 
C  ä7^ 
H  6,9 
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Die  Analyse  gab  bei  zwei  verschiedeiieu  Prodaktea: 

SO,KO    34.1  33,9 
-  C  37,1    37,17  . 

H  6,1)2  6,93 

Von  den  verschiedenen  Aethern,  welche  man  mittelst 
des  Caprylalkohols  and  Säuren  erhalten  kann»  hebe  ich 
nur  den  essigsauren,  chlorwasserstoflOiauren  und  jodiris* 

serstollsauren  hervor. 

Der  essigsaure  Aether,  Ci6lInO,C4ll303,  ist  eine  Flüs- 
sigkeit von  sehr  angenehmem  Geruch,  löst  sich  nicht  in 
Wasser  und  siedet  bei  190**.  Man  kann  ihn  leicht  aus 
Caprylalkobol  und  Essigsäure  mit  einem  Strom  von  Chlor 
wasserstoffsäure,  oder  besser  durch  essigsaures  Natron  und 
Schwefelsäure  erhalten. 

Der  clilorwasserstofTsaure  Aetlior,  CioHnCl,  ist  llüssiir, 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol;  die  Lösung 
fällt  Silbersalze  nicht;  er  brennt  mit  russender,  an  den 
Bändern  grün  gefärbter  Flamme,  und  besitzt  einen  sehr 
deutlichen  Oranf^en^^reriich.  Sein  Siedepunkt  liegt  ziemlich 
unveränderlich  bei  175".  Er  wird  direct  mittelst  Salzsäure 
und  Alkohol  oder  mittelst  Phosphorchlorid  dargestellt. 

Der  jodwasserstofiteure  Aether,  CioHnJ,  hat  mit  dem 
vorhergehenden  viel  Aehnlichkeit.  Bei  Darstellung:  dcb- 
selben  habe  ich  mehrere  Erscheinungen  beobachtet,  die 
ich  später  beschreiben  werde.  Auch  erhielt  ich  eine  grosse 
Meuf^^e  rothen  Phosphor,  und  werde  ein  Mittel,  ihn  leicht 
zu  gewinnen,  angeben. 

Lässt  man  Natrium  auf  den  chlorwasserstoffsaoren 

Aeihcr  wirken,  so  entfernt  man  alles  Ciilor  und  es  bildet 

sich  Caprvl  (^^^II'^l  oder  Caprylen,  CicHü,  je  nachdem 

man  in  der  Kälte  oder  in  der  Hitze  operirt  In  der  Kälte 
bedeckt  sich  das  Natrium  mit  einer  weissen  Schicht  von 

Chlornatrium,  die  sich  V)eim  Schütteln  u]>löst  und  durch 
eine  neue  ersetzt  wird,  bis  die  Substanz  keiu  Chlor  mehr 
enthält. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen:  ßerechn 

0=85,04  H=14,99  C,6  =84,95 

Hn=  15,04 
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Lägst  man  das  Natrium  in  der  Kfilte  so  lange  reagiren, 

äIb  es  noch  angegriffen  zu  werden  sclieint,  so  erhält  man 
eine  Flüssigkeit,  welche  den  Geruch  und  die  Dichte  des 
Caprylen  besitzt;  sie  siedet  wie  dieses. bei  124^;  ihre  Zu- 
Bammensetzung  ist  CieHie=4Vol. 

Die  Analyse  gab  : 

C= 85,59      C,5  =85,71 

Die  Bampfdichte  wxurde  3,80  =  4  VoL  gefunden,  die 

liechnung  verlangt  3,86. 

Die  Entstehung  dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  von  sehr 
interessanten  Erscheinungen  begleitet,  und  ^  ist  mit  der 

Bildunf^  anderer  Su])Stanzen,  auf  welche  ich  später  zurück- 
kommeiv  werde,  eng  verbunden. 


LXI. 

lieber  die  Farbstoffe  der  Blumen. 

Von 

£.  rremy  und  Cloei« 

(Joum,  de  Pharm,  ei  de  Chim,  3,  Ser.  tom.  XXY,  :iJ9j 

Unsere  Kenntniss  über  die  färbenden  Substanzen  der 
Blumen  ist  noch  sehr  unvollkommen,  und  es  ist  nicht  zu 
leugnen,  dass  die  Untersuchung  derselben  mit  grossen 
Schwierigkeiten  verbunden  ist;  sie  sind  nicht  krystalli- 
sirbar,  verändern  sich  oft  unter  dem  Einliusse  der  zur 
Isolirung  derselben  angewendeten  Reagentien,  und  die 
Blumen,  welche  die  lebhaftesten  Farben  besitzen,  verdanken 
diese  oft  nur  äusserst  geringen  Mengen  der  färb  enden 
Substanz. 

Verschiedene  Ansichten  sind  über  die  Natur  der  die 
Blumen  fai-benden  Stolfe  ausgesprochen  worden.  Eiiüge 
nehmen  an,  alle  Farben  der  Blumen  rühren  nur  von  zwei 
färbenden ' Principien  her,  nämlich  einem  blauen,  dem 
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Cyanin,  und  einem  j?elben,  dem  Xanthln.  Nach  Aiuiereu 
soll  eine  Beziehung  zwischen  dem  -ninen  Far>)stotF  der 
Blätter,  dem  Chlorophyll,  und  den  die  Blumen  fsirbenden 
Substanzen  bestehen.  I^ie  stützen  sich  im  Allgemeinen 
auf  Betrachtunpren,  welche  aus  den  Resultaten  der  Elemen- 
taranalyse dieser  verschiedenen  Principien  abgeleitet  sind. 
Nun  ist  aber  das  Chlorophyll  niemals  in  reinem  Zustande 
erhalten  worden,  es  enthält  vrahrschefnlich  schwankende 
Menden  fetter  und  ei  welssartiger  Su))stanzen,  und  aus- 
serdem waren  die  färbenden  Stoffe  der  Blumen  noch  fast 
unbekannt;  es  war  daher  unmöglioh»  aus  der  nothwendig 
unsicheren  Zusammensetzung  der  unreinen  näheren  Be- 
standtheile  weitere  Schlüsse  abzuleiten. 

Eine  Zeit  lang  schrieb  man  die  blaue  Farbe  der  Blumen 
der  Anwesenheit  von  Indigo  zu;  allein  Cheyreul  bat 
sicher  nachgewiesen,  dass  Säuren  den  blauen  Farbstoff 
der  Plunien  immer  röthen,  wahrend  die  Farbe  des  Indigo 
selbst  durch  die  stärksten  Säuren  nicht  verändert  wird. 

Man  sieht  also,  dass  die  Farbstoffe  der  Blumen  einer 
^^^enauern  Untersuchung  bedürfen;  und  zwar  schien  es  uns 
Uüthig,  nicht  sogleich  zur  Elementaranalyse  Zuüucht  zu 
nehmen,  sondern  vor  allen  I)üigeA  die  Methoden  sorgfältig 
zu  prüfen,  mittelst  deren  man  die  Farbstoffe  der  Bhimen 
ausziehen  kann,  und  v.n  untersuchen,  ob  dieselben  als  be- 
sondere nähere  Bestandtheile  zu  betrachten,  oder  ob  sie 
alle  auf  einen  und  denselben  Körper  zurückzuführen  sind, 
auf  welchen  die  Pflanzensäfle  verschiedenen  Einfluss  üben. 

In  Fol ^.^en dem  theiien  wir  die  Resultate  unserer  ersten 
Untersuchungen  mit. 

Blaner  Farbstoff  der  ßiumm  (Cya$im)' 

Wir  gehen  dem  blauen  Farhstoflf  der  Blumen  den 
Namen  Cyauin.  Um  ihn  zu  isoliren .  l)ehandein  wir  die 
Blumenblätter  von  Kornblumen,  Veilchen  oder  Iris  mit 
kochendem  Alkohol;  die  Blume  wird  sogleich  entfärbt  und 
die  Flüssigkeit  ninunt  eine  schöne  blaue  Farbe  an. 

Lässt  man  den  blauen  Farbstoff  einige  Zeit  mit  dem 
Alkohol  in  Berührung,  so  verschwindet  die  Farbe  ^  Flüs- 
sigkeit allmählich  und  ist  bald  in  Braungelb  verwandelt 
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Der  Farbstoff  hat  in  diosem  Falle  durch  die  fortgesetzte 
Einwirkung  des  Alkohols  eine  wirkliche  Reduction  erlitten, 
doeh  kann  er,  voransgesetzt,  dass  er  nicht  zu  lange  mit 
Alkohol  in  Berührung  war,  seine  nrsprängliche  blaue  Farbe 
Avieder  erlangen,  wenn  man  den  Alkohol  au  der  Luit  ver* 
dunstet 

Wird  der  bleibende  Rückstand  mit  Wasser  behandelt» 

so  scheidet  sich  eine  fotti^^e,  harzif^e  Substanz  ab;  die 
lirässrige  Lösung,  welche  den  Farbstofl'  enthält,  wird  mit 
neutralem  essigsauren  Bleioxyd  gefallt.  'Den  Niederschlag, 
welcher  schön  grün  gefärbt  ist,  kann  man  mit  viel  Wasser 
^vuscLen  und  dann  mit  Scliwefehvasserstoli'  /ersetzen;  der 
Farbstotf  bleibt  in  der  uässri^.'-en  Lösung,  welche  man 
TOrsichtig  im  Wasserbade  verdampft;  der  Rückstand  wird 
in  absolutem  Alkohol  gelpst  und  die  Lösung  endlich  durch 
Aether  gelallt,  welcher  das  Cyaaiu  iu  bläulichen  Flocken 
abscheidet 

Bas  Cyanin  ist  unkrystallisirbar,  löslich  in  Wasser  und 

Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Säuren  und  saure  Salze 
färben  es  sogleich  roth,  Alkalien  grün.  Es  scheint  sich 
wie  eine  Säure  zu  verhalten,  wenigstens  geht  es  mit  Kalk, 
Baryt,  Strontian,  Bleioxyd  etc.  grüne  Verbindungen  ein, 
welche  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Reducirende  Körper,  wie  schweilige  Säure,  phosphorige 
Säure,  Alkohol,  entfärben  es;  unter  dem  Einflüsse  von  Sauer- 
stoff erlangt  es  seine  Farbe  wieder. 

Noch  haben  wir  zu  erwähnen,  dass  Moroz  kürzlich 
aus  den  Kornblumen  eine  schöne  blaue  bubstanz  durch 
Alkohol  ausgezogen  hat 

Rotker  Farbstolf. 

Benselben  babeu  wir  aus  gewissen  Dahlias,  Rosen, 
Päonien  etc.  auf  die  für  die  Gewinnung  des  Cyanins  ange- 
gebene Weise^  mittelst  Alkohol  ausgezogen;  er  wurde  durch 
neutrales  essigsaures  lileioxyd  gefällt,  und  mit  absolutem 
Alkohol  und  Aether  gereinigt  Bei  genauerer  Untersuchung 
ergab  sich,  dass  diese  rothfärbende  Substanz  mit  der 
blauen  identisch  ist,  oder  wenigstens  aus  einer  Modification 
derselben  hervorgeht   Sie  ündet  sich  iu  der  rotheu  Mo- 
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dification,  wenn  die  vegetabilischen  Säfte,  mit  welchen  sie 
in  Berührung  kommt,  sauer  reagiren.  Wir  haben  diese 
saure  Reaction  in  den  Säften  aller  rothen  oder  rosa  Blumen 

nach fjfe wiesen,  während  die  Salle  der  blauen  Ülumcu  immer 
neutral  sind. 

Wir  haben  die  meisten  der  im  Pariser  Museum  ge- 
zogenen rothen  oder  rosa  Bhimen  mit  Alkalien  beliandelt 
und  gefunden,  dass  sie  erst  blau,  dann  schön  grün  ^e0irbt 
werden. 

Nicht  selten  nehmen  rosa  Blumen,  wie  die  Malven  nnd 
besonders  der  Hibisais  syn'acua,  beim  Verweliten  eine  blaue 
und  dann  grüne  Farbe  an;  diese  Umwandlung  rührt,  wie 
wir  uns  überzeug  haben,  von  der  Zersetzung  einer  stici:-  | 
Stoff  haltigen  organischen  Substanz  her,  die  sieh  in  den 
Blumenblättern  in  grosser  Menge  findet;  das  Sich  bildende 
Ammoniak  färbt  diese  blau  oder  grün;  Säuren  geben  ihnen 
ihre  rosa  Farbe  wieder. 

Diese  Farben  Veränderung  der  rosa  Blätter  beobachtet 
man  auch  bei  einer  sehr  schnellen  Austrocknung  derselben. 

z.  B.  in  der  Leere.  In  diesem  Falle  lässt  sich  schwer  an- 
uelunen,  dass  die  Zersetzung  einer  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanz hinreichend  vorgeschritten  sei,  um  Ammoniak  zu 
bilden;  doch  ist  erstlich  zu  bemerken,  dass  jetzt  die  Färbung 
ins  Violette  spielt,  und  nie  vollkommen  grün  wird,  und 
zweitens  entwickelt  sich  immer  zugleich  Kohlensäure,  die 
*  wir  durch  einen  directen  Versuch  nachgewiesen  haben. 
Demnach  scheint  die  Kohlensäure  die  rothe  Färbung  der 
Blumen  zu  bedingen,  und  indem  sie  entweicht,  nehmen 
die  Blumenblätter  die  l^laue  F'arbe  an,  welche  die  Blumen 
mit  neutralen  Säften  charakterisirt 

Wir  glauben  daher  mit  Bestimmtheit  annehmen  zu 
dürfen,  dass  die  rosa,  violett  oder  blau  gefärbten  Blumen 
ihre  Färbung  derselben  Substanz  verdanken,  welche  nur 

verschiedenen  Einüüsseu  der  Sälle  unterworlcn  ist. 

Die  scharlachrothen  Blumen  enthalten  eben£ül8  durch 
eine  Säure  gerdthetes  Cyanin ;  allein  in  ihnen  ist  dasselbe 

mit  gell)en  Su))stanzen  vermischt,  welche  sogleich  be- 
schrieben werden  sollen. 
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6Me  FarhmofpB. 

Die  ein&chsten  Versuche  zeigen/  dass  zwischen  dea 

g:elbeii  und  den  eben  beschriebenen  FarbstoÜen  durch- 
aus keine  Analogie  stattiindet.  Die  Reagentieu  könuea 
den  gelben  Substanzen,  weiche  man  aus  den^  Blumen 
auszieht^  in  keinem  Falle  die  hlauen,  rothen  oder  grünen* 

Farben  ertlieilen,  die  mau  bo  iciciit  mittelst  des  Cyauins 
erhält. 

Bei  Untersucliun^^  der  verschiedenen  gelbeii  Blumen 
fanden  wir,  dass  ihre  Farbe  von  zwei  Substanzen  tjerrührt^ 
welche  sich  durch  ihre  Eigenschaften  Ton  einander  unter- 
scheiden, und,  wie  es  scheint,  nicht  auf  ds3ae1be  Prineip 
zurückg-efuhrt  werden  können.  Die  eine  ist  in  Wasser 
völlig  unlöslich,  wir  nennen  sie  XaiUhm.  Die  andere  ist 
leicht  löslich;  wir  nennen  sie  Xanthiin, 

Gelber  f  in  Wasser  unlöslicher  Farbstoff  (Xa/U/ifii). 

■ 

Wir  haben  denselben  aus  mehreren  gelben  Blumen, 
insbesondere  aber  aus  der  grossen  Sonnenblume  iUdiantkm 
ammus)  gewonnen. 

Kochender  absoluter  Alkohol  zieht  ihn  aus  den  Blumen 
au9  und  setzt  ihn  beim  Erkalten  fast  Tollkommen  wieder 
ab ;  doch  ist  der  so  erhaltene  gelbe  Niederschlag  nicht 
reines  Xanthin,  sondern  enthält  noch  ziemlich  viel  Oel. 
Dasselbe  entfernten  wir  durch  Verseifung.  Wir  erhitzten 
nämlich  den  Niederschlag  mit  einer  geringen  Menge  AllLali» 
um  ilcii  fetten  Körper,  welcher  mit  dem  Xanthin'  gemischt 
ist*  und  sogar  einen  Theil  desselben  gelöst  enthält,  zu 
Tcrseifen,  Da  der  Farbstoff  in  dem  Seifenwasser  löslich 
ist,  lösten  wir  die  Masse  nicht  in  Wasser,  sondern  zer- 
setzen sie  durch  eine  S;iurc,  welche  die  bei  der  Verseifung 
gebildeten  fetten  Säuren  und  das  Xanthin  abscheidet.  Der  * 
Niederschlag  wurde  mit  kaltem  Alkohol  behandelt»  welcher 
die  fetten  Sfturen  löst  und  das  Xanthin  zuruckl&sst  Letz- 
terer ist  schön  gelb,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  welche  er  goldgelb  färbt 

iovra.  t  pnkL  Chemie.  UUL  18 


£r  Bcheint  unkrystallisirbar  zu  Bein  und  besitzt  die 
aUgemeinen  Eigensdieften  der  Harae. 

Das  Xanthiii  ist  es,  -s^^clches  in  variirenden  VerhlÜ- 
nissen  mit  Cyaiiin  vermischt,  und  durch  die  i*flanzensäfte 
Terschieden  modificirt»  die  Blumen  orange,  scharlachrot^ 
und  roth  fSrbt 

GMer,  m  WofKer  lösh'cker  Farbstoff  {XanthehO- 
Wenn  man  die  Substanz  isoUrt,  welche  gewisse  Dabliai 
gelb  färbt,  so  erkennt  man  sogleich,,  dass  sie  mit  dem 
Xanthin  keine  Analogie  besitzt,  da  sie  in  Wasser  wkr 

Ipsiich  ist;  wir  nennen  sie,  wie  schon  gesagt,  Xanthem. 

Um  das  iSLautbein  zu  erhalten,  behandeln  wir  die 
Blumenblätter  der  gelben  Dahlias  mit  Alkohol,  durch 
welchen  es  zugleich  mit  fetten  und  harzigen  Körpern  auf- 
gelöst wird.  Die  Flüssigkeit  wird  zur  Trockne  verdampft, 
der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  wobei  die  fetten 
Körper  und  Harze  ungelöst  bleiben.  Die  Losung^  wird 
abermals  eingedampft,  und  der  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  Übergossen.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung 
wird  mit  neutralem  essigsauren  Bleiozyd  gefallt»  der  gelbe 
Niederschlag  sogleich  mit  Schwefelsäure  zersetzt;  das 
Xanthein  bleibt  in  Lösung  und  wird  endlich  duich  Alkohol 
gereinigt 

Das  Xantheitn  ^öst  sich  in  Waaser,  Alkohol  und  Aethei; 
krystallisirt  aber  aus  kein«a[i  der  Lösungsmittel  Alkalien 

färben  es  sehr  stark  braun.  Sein  Färbvermögen  ist  be- 
deutend, und  es  bringt  auf  verschiedenen  Zeugen  lebha^ 
gelbe  Töne  hervor. 

Säuren  bringen  die  durch  Alkalien  hervorgebrachte 
braune  Färbung  zum  Verschwinden.  Das  Xanthein  ver- 
bbidet  sich  mit  den  meisten  MetaUoxydea  und  giebt  mit 
diesen  gelbe  oder  braune  unlösliche  Lacke. 

Soviel  über  die  Ei^^euschaften  der  FarbstoiTc  aus  den 
Blumen.  Unsere  Versuche  beweisen,  dass  die  gelben 
von  den  rosa  oder  bls;a  färbenden  sehr  Terschieden  sind, 
was  übrigens  mit  allen  früheren  Beobachtungen  überein> 
stimmt.  Die  Idaueu  lilumen  können  roth  und  sel])bt  weiss 
werden»  wenn  ihre  Farbe  voilkommea  zer^rt  wird,  allein 
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sie  verwandeln  sich  nie  in  gelbe,  und  umgekehrt  wird 
eine  gelbe  Blume  niemala  blau.  Nicbt  selten  eiekt  man 
^6  <unuigefarbene  Blume  roth  werden;  dies  geechiebi^ 
"wenn  das  Xanthin  zerstört  und  dadurch  das  durch  die 
Püanzeusärte  roth  geHirhte  Cyanin  vorherrschend  wird. 

Wir  haben  somit  in  den  Pflanzen  die  Esdatenz  dreier 
färbender  Principien  naehgewiea»,  a&mlieii  des  Oyenins 
(blau  oder  roth),  des  Xanthins  (gelb,  in  Wasser  uulüslich), 
und  defi  Xantheins  (gelb,  in  Wasser  löslich). 

IMese  drei  Substanzen  können  in  reinem  Zustande  mid 
sehr  oft  doreh  ibr  Gemisch  die  Farben  hervc^bringen,  die 
man  an  den  meisten  Blumen  wahrnimmt;  doch  sind  unsere 
Uatersuchungen  erst  seit  zu  kurzer  Zeit  begonnen,  um  be- 
haupten zu  können»  dass  die  drei  angeföhrten  Substanaen 
die  einzigen  Farbstoffe  der  Blumen  seien. ' 

Wir  werden  in  einer  spätem  Abhandlung  auf  diese 
Frage  zurückkommen,  in  welcher  wir  zugleich  die  elementare 
Zusammensetzung  der  erwfihntenFarbstolfe  angeben  werden. 


LXIL 

Ueber  die  IdenUtsU  des  Peucedanins  mit 

dem  Iniperatorin. 

Von 

IWessor  Br.  Bud«  Wag»« 

in  Nflrnber^ 

Das  Aiicsftesm  wurde  rm  Scblatter  entdeckt*)  und 

von  P:rdmann  analysirt**).  Bothe  bestätigte  die  von 
£rdmanu  aufgestellte  Formel: 

und  stellte  einige  ZersetaBungspreduktt  und  Verbindungai 

des  Peucedauius  dar***). 

•)  Ann.  d.  Chem.  u.  PhamL  V,  p.  ;M)1. 
Dies.  Journ.  XVI,  i%, 
^)  ibid.  XLVI,  p.  371. 
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Das  bhferaior^  wurde  yon  Osann  entde^t*),  Ton 
Wackenroder  ilntersucbt**)  und  Ton  Franz  Döbereiner 

analysirt***).  Letzterer  Chemiker  gab  dem  Imperaiona 
die  Formel: 

Die  g  rosse  Aebnlicbkeit  der  Formeln  nnd  Eigenschaften 

beider  Körper  1<l  wo£^:  mich,  dieselben  einer  vergleichenden 
Untersuchung  zu  unterwerfen.  Da  das  Teucedanin  Ton 
Erdmann  analysirt  und  die  Analyse  unter  £rdmann*s 
Leitung  von  Ferdinand  Botbe  wiederholt  worden  wir, 
80  konnte  ich  in  Bezug  auf  diesen  Körper  das  von  E.  und 
B.  Mitgetheüte  benutzen,  ohne  genöthigt  zu  sein,  Peuce- 
danin nochmals  zu  untersuchen.  Die  Formel  ist  durdi 
übereinstimmende  Versuche  als  festgestellt  zu  betrachten. 

Nicht  so  war  es  mit  dem  Imperatorin,  welches  xor 
länger  als  dreizehn  Jahren  und  nur  ein  Mal  alialysizt 

worden  war.  Eine  Revision  der  Formel  erschien  bei  der 
Aehnlichkeit  des  Imperatorin  mit  dem  Peucedanin  um  so 
nothwendiger,  als  in  der  organischen  Welt  häufig  Körper 
-vorkommen,  welche  bei  vollkommen  gleicher  Zusammen- 
Setzung'-  verschiedene  Ki^^cuschaften  zeigen,  nicht  aber 
Verbindungen,  die  bei  gleichen  physikalischen  und  chemi- 
schen Eigenschaften,  verschiedene  Zusammensetzung  haben. 

Ehe  ich  die  Resultate  meiner  Untersuchung  des  Peuce- 
danins  anführe,  will  ich  durch  eine  vergleichende  Zusam- 
menstellung der  von  den  Chemikern  über  beide  Körper 
angeführten  Eigenschaften  die  grosse  Uebereinsdmmung 
des  Imperatorins  mit  dem  rcucedaniu  zeigen. 

Das  Imperatarm  ist  vollkommen  weiss,  durchsichtig  und 
krystallisirt  in  glanzenden  rhombischen  Prismen;  es  ist 

ohne  Geruch :  der  Geschmack  ist  schai'f  und  brennend 
pfefiferartig  (Wackenroder). 

Das  PeueedmiM  krystallisirt  in  stark  glftazenden  &rb- 

lüsen  l*rismen,  die  dem  rhombischen  System  angehören 


*)  Buchncr's  Rcpertor.  XXXIX,  p.  26. 
•*)  Archiv  d.  Phannacie  XXXVll,  p.  34!. 
Ana.  d.  ChcuL  u.  Phann.  XXVUI,  p.  m 
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(Botbe);  die  weingeistige  Ldening  hat  efnen  scharfen  Ge- 
schmack. Das  Peucedanin  selbst  ist  ohne  Geruch  und 
Geschmack  (Exdmann). 

Diese  scheinbare  Differenz  hinsichtlich  des  Geschmacks 

hat  ihren  Grund,  wie  ich  später  zeip^en  werde,  darin,  dass 
das  von  Herrn  Wacken roder  ])eschriebene  Imperatorin 
noch  kleine  Mengen  eines  fest  anhaftenden,  äusserst  scharf 
schmeckenden  Harzes  enthielt  Hr.  Geh.  Hofhtth  Wacken- 
roder  hatte  die  (Jüte,  mir  von  dem  vom  Entdecker  Osann 
im  Jahre  1836  dargestellten,  so  wie  eine  kleine  Menge 
desjenigen  Imperatorins  mitzutheilen,  mit  welchem  er  im 
Jahre  1831  seine  Untersuchung  ausgeführt  hatte.  Es  ge- 
lang mir,  auch  dieses  Imperatorin  vÖUig  geschmacklos  zu 
erhalten  (Wagner). 

Das  Imperatorin  erweicht  bei  65^,  schmilzt  bei  75^  zu 
Kugeln,  die  schwerer  als  Wasser  sind.  Diese  Oeltropfen 
sind  noch  flüssig  bei  20®  und  erstarren  erst  nach  einiger 
Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse;  bei  stärkerem  £r- 
hitzeh  giebt  das  Imperatorin  Dampfe  von  sich,  die  Nase 
und  Schlund  reizen.  Nach  dem  Schmelzen  bleibt  das  Iiu- 
peratorin  noch  einige  Zeit  lang  flüssi^:,^  und  erstarrt  erst 
nach  dem  Umrühren  mit  einem  Platinlöfifel  zu  einer  Masse 
von  Wachsconsistenz  (Wacken roder). 

Das  Peucedanin  schmilzt  bei  75^;  die  gesclmiolzene 
Masse  bräunt  sich  bei  130",  wobei  ein  geringes  Subiimiren 
stattfindet  (Bothe).  Die  geschmolzene  Masse  geht  nur 
langsam  wieder  in  den  festen  Zustand  über.  Zuerst  bildet 
sich  ein  zäher  Syrup,  um  den  sich  endlich  eine  wachs- 
ähnliche Masse  bildet.  Wird  die  gerinnende  Masse  lunge- 
rShrt»  so  erstarrt  das  Ganze  oft  augenblicklich  (Erdmann). 

Das  Imperatorin  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aethcr,  Olivenöl  und  Terpenthinöl 
(Wackenroder). 

Das  Peucedanin  lost  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber 
in  Alkohol,  Acther  und  flüchtif^en  Oelen  (Erdmann). 

Durch  Alkalien  wird  das  Imperatorin  gelöst  und  aus 
der  liöBung  durch  Säuren  gefallt  (Wackenroder). 

In  Alkalien  ist  das  Peucedanin  löslich  und  wird  aus 
der  Lösung  durch  Säuicn  unverändert  gefällt  (Erdmann). 
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Mt  Salpetersäure  bildet  eich  ane  dem  Imperetorln  elee 

Flüssigkeit,  die  nach  Zusatz  Ton^Kali  und  Ammoniak  gold- 
gelb wird.  Eben^so  erhält  man  durch  Behandeln  des  Im- 
perstorins  mit  sa;lpetr%er  Selpeters&ure  Flueeigkeit^ 
nxA  velcber  Waeser  einen  krystalUnieclieii  Nicderschleg 

bildet  (Wackenroder). 

Durch  Behandehi  des  Peucedanine  mit  Salpetersam 
erhalt  man  Oxyjpikrmäitre  (Styphnlnsäure)  uid  einen  krys- 

tallinischen  Körper»  das  Nitropeucedatw^  ^^NO^I  ^^CBothe). 

Das  Oel,  welches  als  Mutterlauge  von  den  Krystaiien 
des  ImperatcHins  rardekbteibt^  wird  an  der  Luft  diekilissig 
irad  nach  nd  nach  in  efaie  krftniiieiie  Maas«  Terwandtlt 

(Wackenroder). 

Bothe  glaubt,  dass  das  Peucedanin  aus  der  Harzmasse 

entsteht  und  in  dieselbe  übergeht. 

Um  das  Im^eratorin  analysiren  au  können»  stellte  ich 

diesen  Körper  nach  der  von  Wackenroder  angeriebenen 
Methode  dar,  nach  welcher  die  Meisterwurzel  {Fmperatoria 
OstrtUhium)  mit  Aether  aus^e^ogen  wird.  Aus  dem  äthe- 
rischen Auszuge  scheidet  sich  nach  dem  Verflüchtigen  des 
Acthers  unreines  Imperatorin  aus.  Durch  mehrmal i^'-es 
Umkrystallisircn  aus  Aether  und  kaltem  absoluten  Alkohol, 
in  welchem  sich  das  £&tte  Oel  nur  wenig  zu  lösen  schiefl^ 
erhielt  ich  das  Imperatorin  scheinbar  rein;  nichtsdesto- 
weniger zeigte  das8rll»e  noch  einen  brennenden  Geschmack. 
Ich  kochte  dasselbe  mit  dicker  Kalkmilch,  mit  welcher  sich 
die  83^bstanz  unter  Gelbfarben  gleichsam  emulskmirte  und 
sich  nach  dem  Erkalten  ^als  käseartige  Kalkverbinduag 
ausschied.  Letztere  wurde  durch  Essigsäure  zersetzt  und 
das  in  brauuea  Flocken  ausgeschiedene  imperatorin  durch 
Ujoikrystallisiren  aus  kaltem  Alkohol  gereinigt  £s  war 
in  diesem  Zustande  völlig  geschmacklos 

Eine  grosse  Ausbeute  axT  la^erjatorin  erhielt  teh  nach 
ÜDlgender  DarsteUungsart:  1  Kilogrm.  luittroekne,  Ma  zer* 

schnittenc  Meisterwiu-zel  wird  in  einen  Verdrängun^ap- 
parat  gebracht  und  mit  3  Litern  Weingeist  von  etwa  75 
p.  G.  bei  gewahalicher  Tempentur  entefairt.  B«Kh  die 
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ausg-czo^ene  Wurzel  lässt  man  noch  1  Liter  Weinereist  und 
zur  vollständif^en  Verdrängung  des  Weingeistes  1  Liter 
WaBser  laufen«  Die  Auszüge  werden  vereinl^^  und  im 
Wasserbade  oder  in  einem  Deetillationsapparat  am  l^esten 
bei  etwa  60^  (d.  h.  bei  einer  Temperatur,  die  unterhalb 
des  Schmelzpunktes  des  Imperatorins  liegt)  verdampft»  bia 
uni^eföhr  1  Liter  Flüssigkeit  zurückgeblieben  ist  Die  Flüs- 
sigkeit trennt  sich  beim  ruhigen  Stehen  in  zwei  Schichten, 
eine  grössere,  hellbraune  7uUere  und  wässrige,  süss  und  aro- 
matisch schmeckende»  und  in  eine  obere  harz4knhche  braun 
gefärbte«  Letztere  wird  von  der  wässrigen  Schiebt  ge- 
trennt und  in  einer  Porzellanschale  ausgebreitet  hingestellt. 
]^ach  einigen  Tagen  ist  sie  in  eine  körnig-krystalUnische 
Masse  yerwandelt»  die  zwischen  Fliesspapier  gepresst  wird, 
um  das  fette  Oel  zu  entfernen,  das  mit  Leinöl  die  grösste 
Aehnlichkeit  hat,  sich  mit  Kali  gelb  färbt  und  dabei  den 
charakteristischen  Geruch  nach  Leinölsäure  entwickelt.  Die 
erhaltene  körnige  Masse  wird  durch  Behandeln  mit  Kalk- 
mücli  und  durch  UmkrystalUsiren  aus  kaltem  Alkohol  ge- 
reinigt. 

Ich  halte  die  angegebene  Methode  der  Darstellung  für 
-vertheilhaiteri  als  die  früher  befolgte»  wobei  Aether  zur 
Bztraction  der  Wurzel  benutzt  wird,  weil  nach  mein^  Me- 
thode sich  nur  wenig  fettes  Oel  löst,  welches,  da  es  ein 
gutes  Lösungsmittel  für  Iraperatorin  ist^  Verlust  herbeiführt 

Dieselbe  Methode  ist  auch  von  mir  vortheilhaft  zur 
Barstellung  des  Peueedanins  aus  FmteedBmm  effieinah  ange- 
wendet worden;  sie  ist  deshalb  der  früher  angewendeten 
vorzuziehen,  weil  durch  den  siedenden  Alkohol  ein  Theil 
des  krystallisirten  Peueedanins  in  amorphes  übergeht  und 
als  klebrige,  schwierig  erstarrende  Masse  die  Erystallisation  ^ 
und  Reinigung  des  Peueedanins  vorhindert. 

In  der  wässrigen  Flüssigkeit  ist  ausser  ei^er  grossen 
Menge  Krfimelzucker  ebne  kleine  Menge  eines  stickstolT- 
halti^eu  Körpers  enthalten,  der  beim  Erhitzen  mit  Kali 
einen  coniinähnlichen  Geruch  entwickelt. 

Die  oair  durch  die  Güte  des  Uerm  Geheimen^Hofrath 
Waokenroder  mltgetheilten  Im perstorinkrystalle  lieferten 
auf  gleiche  Weise  behandelt,  wie  oben  angegeben  worden 
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tot»  geschmacklose  Imperatorinkiystalle,  die  auf  keine  Weise 
Ton  dem  Peucedanin  zu  unterscheiden  waren. 

Die  mir  von  Herrn  Wackenroder  mitgetheilte  Be- 
meiiLung^  dass  es  wahrscheinlich  sei,  dass  nur  aus  slter 

Imperatoriawurzel  Imperatorin  dargestellt  wcrJ..i  könne, 
habe  ich  vollständig  bestätigt  gefunden.  Als  ich  vor  nahezu 
vier  Jahren  Versuche  zur  Darstellung  des  Imperatohas 
machte  und  hierzu  eine  kraftig  riechende  frische  Wursel 
anwendete,  erhielt  ich  stets  nur  klebrige  Massen  ohne 
Sputen  von  Krystallisation.  Erst  seitdem  ich  alte  Wurzeln 
anwende,  ist  es  mir  gelungen,  krystallisirtes  Imperatorin 
zu  erhalten.  Dieser  Umstand  spricht  dafür,  dass  das  in 
den  frischen  Wurzeln  in  reichlicher  Menge  enthaltene  äthe- 
rische und  fette  Gel  bei,  der  Bildung  des  krystaUisirten 
Imperatorin  mitwirkt*). 

Die  Elementaranalyse  des  bei  60®  getrockneten  Impe- 
ratorin  gab  folgende  Resultate: 


•)  Es  ist  zu  bedauern,  dass  sich  die  Untersuchung  des  nthcri- 
rischcn  Oelcs  der  Inipcratoriawur/el  noch  nicht  auf  den  sauersiorT- 
haltigcn  Theil  erstreckt  hat.  Hirzcl  (dies.  Jourii.  XLVI.  pag.  ?93, 
beschäftigte  sich  zwar  mit  dem  hiipcratoriuul,  begnügte  sich  sbcf 
damit,  den  Kohk-nwasserstoff  zu  untersuchen,  und  ubersah  es,  die 
Oxydationsprodiikte  des  sauerstoffhaltigen  Autheiles  des  Oelcs  sn 
.  Studiren.  Mit  einer  geringen  Menge  Oel,  die  zu  meiner  Verfugna^ 
stand ,  stellte  ich  folgende  Versuche  an :  Einige  Tropfen  des  Oek«. 
mit  Wasser,  salpetersaurcm  Silberoxyd  und  etwas  Ammoniak  eihitii 
schieden  sogleich  das  Silber  als  Metallspiegel  an  den  Winden  des 
Glases  ab;  erhitzt  man  das  Oel  mit  Mangananperoxyd  uad  Schwe- 
fels-iurc,  oder  besser  mit  Platinchlorid,  so  giebt  sieh  sogleich  der 
charakteristische  Geruch  der  Angelicasäure  zu  erkennen.  Es  i^t 
demnach  wahrscheinlich,  dass  der  sauerstoffhaltige  Atitheil  des  Im 
peratoriaols  das  Aldehyd  der  Angelicasiare  —  CjoH^Oj  ist,  das  toü 
,  Gerhardt  (dies.  Joum.  XLV,  pag.  334)  als  ein  Bestuntlihoil  df^ 
BAmisch-Kamlllendles  aofgefiinden  worden  ist.  Dieser  Umstand  w.irc 
il^  physiologischer  Beziehung  ein  sehr  interessanter,  als  er  den  Zu- 
sammenhang  des  ätherischen  Oelcs  einer  Pflanze  mit  einem  vicllcichl 
einer  ganzen  Pflanzenfaniilic  gemein^^chnftlichen  Stoffe,  dem  Impcra- 
torin  (Peucedanin),  welches  Zersefznn-^produkt  Angeiicasiare 
liefert,  zeigen  würde.  Ks  ist  nicht  meine  Absicht,  auf  diesen  Ge- 
geustaud  weiter  eiazugclicn. 
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L  0^441  Grm.  «ftben  1,132  Guxl  CQ,  Gna  oder 

70,06  p.  €.  Kohlenstoff. 

0^246  Grm.  U0=:  0,027  Grm.  oder  6,19  p.  G.  Wa8$er8to£L 

n.  0,3S9  Grm.  gaben  0^9  Grm.  COi=(M28i  Grm.  oder 

70,21  p.  C.  Köhlens toir. 

0489  Grm.  HO =0^021  Grm.  oder  6,48  p.  G.  Wasserstoff. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  GMÜi^Of,  welche 
erfordert: 

2iC  70,59 
12H  5,89 
60  23,5;^ 

100,00 

Döbereiner  fknd  als  Mittel  von  drei  Analysen: 

G    73  818  )  *     »  " 

H     6 150  ?  ^^^^        älteren  Atomgewicht 
O    20^032  J  •       Kohlenstoffs  berechnet. 

Berechnet  man  den  von  Döbereiner  gefundeneu 
Kohlenstoffgehalt  nach  (G=s6>,  so  wird  der  Kohlenstoff 
allerdings  niedriger,  aber  immer  noch  &8t  2  p.  G.  höher, 
als  der  bei  meinen  Analysen  gefundene.  Icli  vermuthc, 
dass  dem  von  Döbereiner  analysirten  Iniperatorin  noch 
fettes  Oel  anhing,  welches  wohl  als  kohlenstoffreiche  Bub- 
stanz  den  Kohlenstoffgehalt  des  analysirten  Produktes  er- 
höhen konnte. 

Eine  zweite  Abhandlung  wird  die  Gonstitution  des 

Peucedanins  betreffen.  Vor  der  Hand  nur  die  Bemerkung, 
dass  das  Pcucedanin  beim  Behandeln  mit  weingeistiger 
Kalilösung  in  Angelicasäure  und  Oreoselin  zerfällt: 

•CailiijOe  +  KO,  UO  =  CtpHiKO^  +  CuUgO^ 

FeucodaiiiiL  Angelic  asaures  Oreoselia. 

Kali. 

Es  hat  deshalb  das  Peucedanin  grosse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Athamantin.  In  Folge  der  Kenntniss  der  Spal- 
tungsprodukte des  Peucedanins  ist  die  Möglichkeit  ge- 
geben, diesen  Körper  durch  Synthese  darzustellen.  Man 
würde  zu  diesem  Zwecke  AngtljfiMorÜr  durch  Behandeln 
Ton  Angelieasäure  mit  PhosphorsuperoMorid  (PCI»),  oder 
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durch  Einwirkcnlassen  von  rhosphoroxychlorür  (PO2CI1) 
auf  aagelicasaures  Kali  darstellen,  und  mit  diesem  Ohlonr 
Oreoseliii  behandeln: 

€|oH,OaCl  +  =  HCl  +  CmHuO«. 

^^^^^^^M^^i^^^^^^  ^^^^^^^^^^^^^^^^^  ^  ^^^tfRP^^^a^^l^^^^ 

Angelylchlorflr.    OreoseliiL  Pevosdaiün. 


Lxm. 

lieber  das  Aesculiii  und  Aesculelüi. 

~  Bei  der .  Untersuohong  der  Binde  des  Seidelbastes 
(Dophne  Mezereum)  stiess  C.  Z wenger  (Ann.  d.  Chem.  nsd 

•  Pharm.  XC,  63)  unter  Uinsiaudon  auf  ein  Zersetzuni^spro- 
dukt  aus  dem  alkoholischen  Extract,  weiches  wie  Aesculin 
die  Eigenschaft  des  Scbillems  hatte,  nebenbei  «bsck  £^ 
wärmen  den  angenehmen  G^tnoh  ine  WeicheehiBde  (Prmm 
Mtflnfleh)  aushauchte.  Der  Verf.  wandte  sich  wegen  »ier 
Aehnlichkeit  mit  Schillerstotf  zunächst  zmn  Aesculin,  stellte 
dies  nach  Trommsdorff  ans  Rosekaatanlenrinde  dar  nd 
untersuchte  es  in  seinem  Veriialten  zu  Säuren.  Dsba 
fand  er,  wie  Rochleder  und  Schwarz,  jedoch  unar^- 
hängig  von  diesen,  und  ohne  deren  Resultate  zu  kenneo»  1 
dass  durch  verdünnte  Schwefel-  oder  Salzsäure  das  Aes^  ' 
culin  in  Zucker  und  Aesculetin  zerfallt. 

Die  Eigenschaften  des  Aesculins  und  Aesculetins  sinJ 
von  Zw.  genau  beschrieben  und  stimmen' im  AUgemeineD 
sehr  gut  mit  den  von  Rochleder  und  Schwarz  ang^ 
gebenen  (s.  dies.  Journ.  LIX,  p.  11K3).  Wir  fügen  nur  das 
noch  hinzu,  was  die  beiden  letztern  Forscher  nicht  an- 
fuhren. 

Das  Aesculin  rea^^irt  schwach  sauer,  sdimilzt  bei  160^C. 
tmter  Wasservcriust  zu  einer  durchsichti  gen  farblosen  Masse, 
die  amorph  erstarrt  und  mit  Wasser  übergössen  sieh  wieder 
In  das  krystainnische  Aesculin  verWMdelt  Ueber  des 

Schmelzpunkt  erhitzt,  wird  es  krystalltnisch,  zersetzt  sich 
aber  dabei,  indem  Aesculetin  sublimirt  in  Gestait  geU^er 
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KiystflUe«  Dm  Ktipi<Broxjrd  in  Salsen        dtn-ch  AMCtdin 

und  Kalilaug-e  zu  Oxydul  rcducirt.  Die  Analyse  des  Ae8- 
cuüns  ergab  folgende  Resultate: 

Bei  fOd^  getrocknet  '    *  Schwarz.'^ 

C  4im   49,44   49,40  ,    .  51,90 

H   5,11     5,04     5,22  ^*f?^;5***  5,23 

O  45/47  45^2  45,29  ^^^0^^  42^0? 

Oeachmolzca. 
G  51,98 

n     4,63    entspricht  CieHiiO«i 

o  4339 

Das  Aiseuktin  stellte  Zw.  dar,  indm^er  Aeaculin  jnii 
ziemlich  concentrirter  Salzsäure  einige  Zeit  kochte,  die  er- 
haltenen Krystalle  mit  Wasser  auswusch,  in  warmem  Wein- 
geist löste  und  mit  essigsaurem  Blei  fällte.  Die  gelbe  ge- 
latinöse Bleiverbindung,  in  kochendem  Wasser  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelt,  giebt  eine  Lösnng,  aas  welcher 
1)eim  Erkalten  das  Aesculetin  fast .  vollkommen  sich  aus- 
scheidet. Durch  Umkrystallisiren  erhält  man  es  völlig 
rein,  wenn  nicht  hei  der  Darstdiung  die  Einwirktmg  der 
Salzsäure  zu  weit  getrieben  ist,  sonst  liefert  der  Zucker 
braune  Zersetzun^j^sprodukie,  ilie  ilem  Aesculetin  hartnäckig 
anhängen.  Darum  ist  auch  Salzsäure  besser  geeignet  zur 
Darstellung,  als  Schwefelsäure. 

Zu  den  schon  von  Ree  hl.  und  Schw.  angeführten 
Eigenschaften  sind  von  Zw.  noch  folgende  zugefügt.  Bei 
lÜO^  C.  verliert  das  Aesculetin  Wasser  und  färbt  sich  gelb- 
lich, eben  so  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure.  Es 
besitzt  einen  bittern,  etwas  kratzenden  (Toschmack  und 
zeigt  in  wässriger  Lösung  denselben  Dichroismus,  wie 
AeseuUn,  selbst  wenn  es  vollkommen  frei  von  letzterem 
ist,  und  zwar  stärker,  wenn  kohlensaures  Ammoniak  in 
geringer  Menge  und  vcrdümit  zugesetzt  wird;  Säure  ver- 
nichtet den  Dichroismus  sogleich.  Bei  Z7i^  C.  schmilzt 
das  Aesculetin  noch  nicht»  auf  einem  Uhrglas  geschmolzen 
wird  es  gelblich  oder  bräunlieh  und  verflüchtigt  sich  theil- 
weis,  bei  trockner  Destillation  wird  es  grösstentheils  zer- 
stört Salpetersaures  Silberoxyd  wird  in  der  Kälte  langsam, 
«  in  der  Wärme  schnell  reducirt;  Kupferoxyd  in  Kali  gelöst 
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verwandelt  sich  durch  Ae8C.  beim  Kochen  in  Oxydul-  Dk 
grüne  Farbe,  welche  Eisenoxyds&lze  mit  Aese^  erseugea, 
verschwindet  beim  Zusatz  von  Säuren;  Eieenoxydalsahe» 

frei  von  Eisenoxyd,  fiirben  sich  durcli  Aesc.  nicht  grün. 
SalpeterScäure  verwandelt  Aesculetin  in  Oxalsäure,  concen- 
trirte  Schwefelsäure  zerstört  es  in  der  Wärme,  aus  coneen- 
trirtester  Salzsäure  krystallisirt  es  unverändert  in  ecbönen 
grossen  Nadeln  heraus.  Die  treibe  Bleiverbindung  hat  eine 
constante  Zusammensetzung,  sowohl  aus  alkoholischen  Lo- 
sungen als  auch  aus  wässrigen  dargestellt 

Das  Aesculetin  besteht  bei  100®  getrocknet  in  100  Tk 
aus  (genau  übereinstimmend  mit  RochL  und  Schw.): 

0    60,65  60^76 
H     3,53  8,44 
O    35,82  35,80 
entsprechend  GeiHnOsg. 
Bei  100®  0.  verliert*  es  5  Atome  Wasser,  also  besteht 
das  lufttrockne  Aesc  aus  Ci4Hs»OM+5lL 

Das  Bleisalz  lieferte  folgende  Resultate  in  100  Th.; 
C  28,41  28,36 
U  1,26 
O  12.75  12,96 

Pb  58,66      57,42    57,40  57,65 

entsprechend  Pbt -^CmHisOsi. 

Dass  R.  und  S.  bei  der  Darstellung  des  Rleisalzcs  aus 
wässrigen  Lösungen  keine  constante  Vcrbiuduiig  bekamen. 

muss  nach  Zw.  auf  einem  Irrthum  bei  der  Analyse  be- 
ruhen. 

Der  Proccss,  welcher  bei  der  ZersctzAiiii^^  des  Aescu- 
lins  durch  Säuren  vor  sieb  i^eht,  ist  daher  folgender: 

^27033   4"  CnHt40|4  =  C7oIl4i(>4i 

wasserfreies    Traubenz  uciicr,  jjeschmolzeucü 
▲eseuletio.  '  Acflcnlia. 
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LXIV. 

"Valeraldiii ,  eine  sehwefelliallige  Basis  aus 

dem  Valeralammoniak. 

Das  Valeralammoniak,  welches  zu  nachstehenden  Un- 
tersuchungen verwendet  wurde,  erhielt  Beissenhirtz 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XG,  109)  als  Nebenprodukt  bei 

der  Darstellung  der  Valcriansäure  aus  Fuselöl,  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsilure.  Das  mit  kohlensaurem  Natron 
neotralisirte  Destillat  lieferte  bei  der  Destillation  ein  Pro- 
dukt, welches  mit  Ammoniak  sogleich  Krystalle  lieferte. 
Dagegen  gab  das  Destillationsprodukt  aus  valeriansaurem 
Baryt  mit  Ammoniak  keine  Krystalle,  (Streckers  Angabe 
in  seinem  Lehrb.  d.  organ.  Chemie,  pag.  95,  ist  also  zu 
berichtige.)  £b  folgt  aJso  daraus,  dass  es  wahrscheinlich 
eine  Reihe  den  eigentlichen  Aldehyden  isomerer  Verbin- 
dungen giebt,  die  sich  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Kalk-  oder  Barytsalze  der  entsprechenden  Säuren  bilden, 
und  welche  nicht  mit  Ammoniak  krystallisirbare  Verbin- 
dungen eingehen.  So  gelang  es  B.  auch  nicht,  aus  dem 
Destillationsprodttkt  des  buttersauren  Kalks  eine  Ammo- 
niakverbindung darzustellen.  ^ 

Setzt  man  zu  in  Wasser  vertheütem  Valeralammoniak 

« 

etwas  Ammoniak  und  leitet  einen  Strom  Schwefelwasser- 
stoff durch,  so  verschwinden  die  Krystalle  allmählich  und 
auf  der  Oberfläche  sammelt  sich  ein  dickflüssiges  Oel  von 
nicht  starkem,  unangenehmen  Geruch,  welches  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  ist,  alkalisch  rea^ 
girt  und  beim  Erhiizcii  unzersetzt  sich  zu  verflüchtigen 
scheint  Dieses  Oel  ist  eine  Basis,  das  Yaleraldin,  von  der 
Zusammensetzung  QsoHmJNS«  und  hat  sich  auf  folgende 
Art,  dem  Thialdin  analog,  gebildet:  »(CioHtoO^NHa) +6HS 

Beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  erstarrt  das  Vale- 
raldin  zu  einer  Masse,  die  aus  heissem  Weingeist  in 
weissen  Nadeln  krystallisirt  und  aus  QgoHsiNSt+HCl  be- 
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steht.  Diese  Verbindung  wird  aus  wässriger  I^ösung  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  erst  weiss  (Chlorsilber),  dann 
schwarz  (SchwefeisUber)»  sb  dass  aller  Schwefel  an  Silber 
gebunden  beim  Erw&rmen  der  Ldsung  sieh  aoseeheidet 

Bei  Gelegenheit  der  Destillation  des  bnttersauren  Kalks 
beobachtete  der  Verf.,  '^dass  das  Produkt  ans  einem  Ge- 
menge von  Butyyal  mit  dem  isomeren  Butyron  bestand, 
indem  der  Siedepunkt  von  95^  C.  (welches  nach  Chancel 
der  Kocfapunkt  des  Bntyrals  ist)  schnell  bis  144^  stieg. 


Mit  ähnlichem  Erfolg  wie  Beissenhfrtz  hat  auch 

R.  Parkinson  (Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  XC,  114)  da> 
Valeraldin  dargestellt.  Seine  Methode  der  Gewinnung  des 
Valerals  war  etwas  abweichend  yon  der  Bz.*s  und  lieferte 

eine  reichere  Ausbeute.  Der  Verf.  l'oliandelte  3*  o  Th.  KL 
in  einer  Retorte  mit  einem  Gemisch  aus  11  Th.  Fuselöl 
und  IGVs  Th.  vorher  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser 
verdünnter  englischer  Schwefelsäure.  Das  Gemisch  wurde 

allmählich  auf  das  KCr2  gegossen  und  starke  Erhitzung 
möglichst  vermieden,  bis  die  Operation  sich  ihrem  Ende 
näherte. 

Das  Destillat  bestand  aus  einer  öligen  mA  wäsnigw 
Schicht,  erstere  wurde  mit  KaHldsung  gewaschen  und  dann 

mit  dem  doppelten  Volum  einer  völlig  gesättigten  Lösung 

von  NaSf  vermischte  Die  hierbei  ausgeschiedenen  KrystaUe 
wurden  abgepresst,  in  Wasser  von  70 — 80®  gelöst,  Lo- 
sung filtrirt  und  erkalten  gelassen,  wobei  sie  zu  einer  Krys- 
tallmasse  perlglänzender  Blättchen  erstarrte.  Diese,  über 
Schwefelsäure     trocknet,  bestanden  aus  CioHioOj-f  NaSs 

4-211,  sind  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  fast  un- 
löslich in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Erhitzt  ^man 
ihre  wässrige  L((sung  auf  80* — 90^,  so  aersetzt  sie  ^h 

nntrr  Freiwerden  des  Aldcliyds.  Ueber  Sdiwefelsaure  im 
Vacuo  verwittern  die  Krystalle.  Aus  dieser  Verbindung 
wird  das  Valeral  am  zweckmässigsten  erfialten,  wenn  sie 

mit  eii^er  concentrirten  Lösung  von  JbLC  oder  KaÖ  destillin 
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(C10H10O2  +  NaS2,NaC  «  2^a8,d  und  CioHjoÖs)  «nd  das 

Destillat  mittelst  Chlorcalcimu  entwässert  wird. 

Das  Valeral  ist  farblos,  ölartig,  leichter  als  Wasser, 
stark  lichtbreohend,  siedet  bei  96®  —  C,  riecht  ange- 
nehm aber  erstickend,  ist  unlösUch  in  Wasser,  In  allen  Ver- 
hältnissen löslich  in  Alkoliol  und  Aether.  An  der  Luft 
absorbirt  es  bauerstofl  und  wird  zu  Valeriansäure.  üeber 
seinen  Siedepunkt  erhitzt  .verwandelt  es  sich  in  eine  zwi- 
schen ISOA— flOO^  siedende  Flüssigkeit»  die  auch  in  der  Ton 
dem  schweüigsauren  Nation- Valeral  abgepressten  Lösung 
vorkommt»  und  auch  erhalten  wird,  wenn  die  trocknen 

Krystalle  von  CioHio02  +  Na§  mit  KaC  trocken  erhitzt 

werden. 

Das  Valeral  absoH)irt  unter  starker  Wärmeentwicklung 
Ammoniakgas  und  bildet  einen  Syrup,  der  nach  mehreren 
Wochen  zu  feinen  Prismen  erstarrt,  die  unlöslich  in  Wasser 
sind,  aber  in  allen  Vcrliältnissen  in  Alkohol  und  Aether 
Sich  lösen.  Die  Krystalle  in  einer  Ammoniakatmosphäre 
über  Kalk  getrocknet,  bestehen  aus  CioHfeOt+KHs. 

Die  dem  Thialdin  entsprechende  Verbindung,  das  Va- 
leraldiii,  .erhielt  P.  zwar,  ^.ber  noch  nicht  in  hinreichender 
Menge  zur  Analyse. 

Die  Einwirkung  der- Blausäure  auf  das  Valeralammo- 
niak  hat  HofTuun^-  ^^-e^^oben,  dass  aucli  eine  dem  Alanin 
entsprechende  Verbindung  sich  werde  darstellen  lassen. 


LXV. 

Ueber  Williamsons  Wasser-,  Aellier-  und 

Säure -Tlieoiie. 

F.  Wrightson  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  p.  36) 
hat  mit  Bezug  auf  Willi  am  son's  Theorie  einige  Ver- 
suche angestellt,  welche  derselben  durchaus  ungünstig 

sind.  Bekanntlich  betrachtet  Williamson  (s.  dies.  Jouiü. 
hVf  257)  dat>  Wasser  bestehend  aus  2  Atomen  WasserstoiG^ 
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die  in  der  Art  unabhängig  von  einand^  nnd  jedes  selbst 
standig  mit  1  Atom  Saneretoff  Terbnnden  sind»  dass  eines 

oder  au  eil  beide  Atome  Wasserstoff  durch  andere  Körper 
ersetzt  werden  können,  z.  B.  durch  Alkohoiradikale,  Me» 
talie  u.  s.  wobei  natürlich  eine  Halbirung  der  Atomge- 
wichte der  ersetzenden  Stoffe  erforderlich  ist  Damach 


Verbinduntren  Yerschledener  Aether  =  p^v,\  [  O,  ^     ^  0 


n.  's.  w.  Um  nun  die  Hypothese  der  Ersetzbarkeit  zweier 
Atome  Wasserstoff  im  Wasser  zu  prüfen,  hat  Wrightson 

versucht,  durch  Destillation  eines  Genienj^^cs  äquivalenter 
(Quantitäten  Cyanäthyls  und  Cyaiiamyls  mit  Kalilauge  eine 
Säure  darzustellen,  welche  analog  der  Essigsäure  und  dem 
Amyläthylat  die  Radicale  des  Aethyls  und  Amyls  mit  S  At 
bauerstoir  verbunden  enthalten  sollte,  d.  b.  eine  Säure,  die^ 

wenn  Essigsäure  als  U(0sH8)€s,Os  betrachtet  wird,  aus 


Säure  müsste  einen  Siedepunkt  von  über  140*^  und  unter 
200^  haben.  Als  Wr.  die  nach  der  vollendeten  Zersetzung 
^  der  Aether  rückstandige  Flüssigkeit  mit  y^ünnter  8chwe> 
feisäure  übersättigte,  erhielt  er  eine  wässrige  Lösung,  au: 
welcher  ölige  Troplen  von  Capronsäure  schwammen.  Bei 
der  Destillation  lieferte  diese  Lösung  eine  saure  Flüssig- 
keit,  die  bei  105®  0.  anfing  zu  sieden  und  zwischen  140* 
bis  150^  der  ganzen  INIusse  übergehen  Hess.  I)as  Pro- 
dukt war  reine  Propionsäure.  Zwischen  152"  und  IbO*^  ging 
80  wenig  noch  über,  dass  hiermit  kein  Destillat  Yon  cos- 
stantem  Siedepunkt  zu  erhalten  war.  Die  für  sich  abge- 
hobene  Schicht  Capronsäure  destillirte  grösstentheils  bei 
196^—198«  C.  über,  lieferte  aber  schon  bei  ISO«  DesüUa- 
lionsprodukte,  welche  4  l^al  fractionirt  kein  Produkt  mit 
constantem  Kochpunkt  gaben.  Das  zwischen  165* — 17V 
Uebergegangene  erwies  sicli  als  ein  Gemenge  von  Cai»ron- 
säure  und  Propionsäure,  und  so  war  es  auch  mit  den 
Übrigen  Flüssigkeiten,  die  nicht  140<»  oder  200<»  Siedepunkt 


5"n  ^ 
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hatten.  Ein  Versuch,  die  betreffenden  Cyaniither  vielleicht 
sogleich  in  der  angemessenen  chemischen  Verbindung  zu 
erlialten,  wurde  in  der  Destillation  gleicher  Aequivalente 
üther-  und  fuselätherschwefelsauren  Kalis  mit  Cvankalium 
unternommen,  er  lieferte  aber  bei  der  Zersetzung  des  er- 
haltenen De8tillation8|»rodukt8  mit  Kali  dasselbe  Resultat^ 
wie  die  Toihergehenden. 

H.  Kolbe  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  46)  unter- 
wirft W i  1 1  iamson's  Aether-Theorie  ebenfalls  einer  Kritik, 
um  deren  Unbaltbarkeit,  namentlich  riu  k sichtlich  ihrer  An- 
wendung auf  die  Zusammensetzung  der  Säuren,  nachzu- 
weisen. 

In  Bezug  auf  das  Argument  Williamson's,  welches 

sich  auf  die  Entstehung  des  Aethers  aus  Aotherkali  und 

und  Jodäthyl (c,[^*|o  und  C^h^J^KJ  und  cj^I^}  ^  ) stützt, 

bemerkt  Kolbe  sehr  triftig,  dass  die  Bildungsweise  aUem 
über  die  Constitution  des  Körpers  keinen  Aufschluss  giebt, 

sonst  müsste  der  aus  sich  treffenden  S  und  US  abgesclüe- 

dene  Schwefel  (2HS  und  S  a  2H  und  SS)  ein  dreifach 

höheres  Atomgewicht  als  der  gewuluiliche  l)esitzen.  Viel- 
mehr lässt  sich  jener  Vorgang  recht  gut  durch  die  Formel 
KGiHsO  und  CfHsJ^KJ  und  2.C|HftO  ausdrücken. 

C  h- ) 

Was  die  Bildung  des  Q^h^jO  anlangt,  so  nöthigt  diese 

ebenffills  nicht  zu  der  Annahme,  dass  Aether  ein  Wasser 

in  welclieni  2  At.  Wasserstoff  durch  2  At.  Aethyl  veHreten 
sind,  sondern  man  braucht  sich  nur  zu  der  Vorstellung  zu 
bequ((men,  dass  Aethyloxyd  und  Methyloxyd  eine  Verbin- 
dung mit  einander  eingehen  können,  ähnlich  wie  die  Oxal- 
säuren und  kohlensauren  Aethyl-  und  Methyloxydverbin- 
dungen, wie  Chlor  und  Jod,  Schwefel  und  Selen  und  viele 
andere  sich  nahe  stehende  Körper.  Demnach  ist  die  Ver- 
bindung jener  Aether  =  C|HftO  +  CiH[iO  zu  betrachten. 

Die  scheinbar  einfache  Erklärung  der  Aetherbildung 

h  )  h"  / 

aus  SchwefelwehdSäure  und  Alkohol:  Caj^^jsO«  undCs^^j  O 

Joflra.  f*  prakt  Chemie.  UUI.  5.  19 
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~C^h>  j  ^        hl         welche  in  gewöhnlichen  Formehi 

so  aussieht:  C4llÄ0ä  +  Hä  und  C4H60n=2.C4H50  und  2.H^ 
wird  dadurch  sehr  unwalirtcheiQliQhy  dass  bei  derselten  Tem- 
peratur, wo  Schwefelweineaure  in  Aether  und  SoliweMaiaie 

zerfällt,   sich  wieder  Schwefelweinsäure  bilden  soll,  'J'^ 

eine  Beseitigunj;^  dieser  Schwierigkeit  durch  die  Annahme 

Yon  der  steten  Bewegung  der  Atome  in  den  Verbindongeo 

ist  nur  scheinbar,  denn  diese  neue  Hypothese  hat  noch 

weniger  Grund  und  Boden.    Wodurch  untersclu'idei  sich 

sonst  das  Chlorwasserstoff  gas  von  einem  Gemenge  aus 

gleichen  Aeq.  Chlor  und  Wasserstoff?   Woher  Icommt  es, 

h  )  h  ) 

dass,  wenn  C2      SO«  und  Cs  ^^^j  O  fortwährend  h  und  O^hs 

austauschen,  ein  Gemenge  beider  nie  freie  HS  und  freien 
Aether  enthftlt? 

Die  schwächste  Stelle  in  Will.  Theorie  ^det  aber 
Kolbe  in  der  Anwendung  auf  die  Zusammensetzung  der 
Säuren.  Was  z.  B.  das  Radikal  Othyl,  CshsO,  welches  in 
der  Essigsäure  1  Atom  h  ersetzen  soll,  botriffl,  so  sollte 
man  dasselbe  oder  ein  Zersetzungsprodukt  davon  bei  der 
Elektrolyse  der  £ssigsäure  erwarten,  wenn  es  wirklich  in 
der  Essigsäure  vorhanden  ist  Dies  findet  aber  nicht  statt 
und  K.  hält  schon  deshalb  W.*s  Theorie  für  unzulässig. 
Die  Schwierigkeiten,  die  Säuren  auf  jene  Art  zu  betrachten, 
wachsen  aber,  wenn  man  die  Verbindungen  derselben  mit 
Metalloxydcn,  die  3  Atome  Sauerstoff  enthalten,  betrachtet. 
W.  hat  sich  auf  diesen  Gegenstand  nicht  eingelassen, 
während  Gerhardt  die  Schwierigkeiten  dadurch  au  be* 
seitigen  sucht,  dass  mehrere  Metalle,  wie  Alumiiuamr 
Eisen  etc.  zweierlei  Atomgewichte  besitzen.  Ausserdem 
ist  es  nothwendig  geworden,  eine  weitere  Annahme  zu 
machen y  die  nämlich,  dass  Jene  Verbindungen  in  Dampf- 
form 2  Volumina  einnehmen. 
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LXVI. 

Ueber  ein  bei  der  trocknen  Deslillalion  des 
GuajakharzeR  entstandenes  krystallinisclies 

Produkt  (Pyroguajacin). 

V4n 

üduard  £benna]ftr 
''        aus  Nürnberg. 

Die  Produkte  der  trückueii  Destillation  des  Guajak- 
harzes  sind  von  Sobrero*),  Deville  und  Pelletier**), 
«o_  wie  neuerdiiigs.  von  Völckel***)  untersucht  worden. 
DeTille  und  Pelletier  allein  erwähnen  einer  unter  den 
Destillationsprodukten  vorkommenden  krystaliinischen  Sub- 
stanz, die  sich  untersetzt  sublimiren  lässt»  sauer  rea^rt 
und  aus 

C  70.93 
H  7,46 
O  15,59 

besteht.  D.  und  P.  haben  ihr  weder  einen  Namen  geben 

noch  eine  Formel  für  die  Zusammensetzung  derselben  auf- 
gestellt. 

Aus  zwei  yerscbiedenen  Sorten  Guiyakharz  erhielt  ich 
bei  der  Destillation  einen  dem  von  D.  und  P.  beschriebenen 

ganz  ähnlichen  und  wahrscheinlich  damit  identischen  krys- 
tallinischen  Körper,  den  ich  Pyroynajacin  nennen  will.  Die 
beiden  Sorten  lieferten  nicht  gleiche  Mengen,  bei  der  einen 
Sorte  war  die  Ausbeute  auffallend  geringer  als  bei  der 
andern.  Es  kommen  wahrscheinhch  aucli  Harze  vor,  aus 
denen  sich  bei  der  Destillation  gar  kein  Pyroguajacin  bildet^ 
da  Völckel  nicht  erwähnt,  dass  er  ein  krystaliinischeS 
Produkt  bei  seinen  Versuchen  erkalten  habe.  Die  Menge, 
in   welcher  sich  das  Produkt  bei  meinen  Versuchen  er-  . 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XLVUI.  19. 

dmpi.  rend,  JVII,  1143. 
)  Ana  d.  Chem.  u.  Piuuria  LXXXIX,  34d. 
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zeugte,  war  nur  gering.  Aus  sechs  Pfunden  erhielt  ich 
kaum  6  6nn.  reines  Produkt,  Mit  dieser  geringen  Quan- 
tität sind  die  nachstehenden  Versuche  und  Analysen  ans* 

geführt,  was  deren  UnVollständigkeit  entschuldigen  mag: 
Nachdem  ich  das  krystallinische  Produkt  von  der  61- 
artigen  Flüssigkeit  abfiltrirt  hatte»  reinigte  ich  es  diuck 
Umkrystallisfa'en  in  Alkohol  Ausser  in  Alkohol  fimd  idi 
das  Pyroguajaciii  auch  lösUch  in  Aether,  voUkommeu  un- 
löslich aber  in  Wasser. 

£s  lässt  sich  unzersetzt  suhlimiren  und  im  Mohr* 
sehen  Apparate  liefern  selbst  die  eingedampften  Mutter- 
laugen ein  vollkommen  weisses  Produkt,  das,  wenn  es  auch 
zuweilen  anfanglich  etwas  gelb  erscheint,  doch  nach  einiger 
Zeit  vollkommen  weiss  wird.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt 
konnte  ich  das  Pyroguajaefn  nie  anders  als  etwas  gelb 
oder  rosa  gefärbt  erhalten;  es  krystallisirt  entweder  in 
kleinen  Blättchen,  oder  bei  langsamer  Ausscheidung^  in 
langen  Nadeln.  Die  al]u>holische  Lösung  des  Pyrognsjacin 
ist  vollkommen  neutral  Dies  ist  der  einzige  Umstand,  welcher 
der  Annahme  entppegensteht,  dass  das  von  Deville  und 
Pelletier  erhaltene  Produkt  mit  dem  von  mir  untersuchten 
identisch  sei.  Möglicherweise  könnte  indessen  die  saure 
Heaction  durch  etwas  anhängende  Mutterlauge  bedingt  ge- 
wesen sein. 

In  einer  wässrigen  Lösung  von  Kalihydrat  quillt  das 
Pyrogusjacin  in  der  Kälte  au£  Beim  Erhitzen  löst  es 

sich,  die  Lösung  erstarrt  aber  beim  Erkalten  zu  einer 
weissen  festen  Masse.  Presst  man  diese  Masse  zwischen 
Löschpapier  aus,  lässt  das  noch  anhangende  freie  Kali 
durch  Liegen  an  der  Luft  kohlensauer  werden  und  be- 
handelt die  trockne  Masse  mit  Alkohol,  so  zieht  dieser 
daraus  bloss  kalifreies  Pyroguajacin  aus.  Aus  dieser 
trocknen  Masse  lässt  sich  durch  Waschen  mit  Wasser  alles 
kohlensaure  Kali  entfernen  und  reines  Pyrogusjacin  hl^bt 
auf  dem  Filter  zurück. 

Es  scheint  darnach  keine  feste  Verbindung  des  Kalis 
mit  dem  Pyroguiyacin  zu  bestehen. 

Mit  Aetzammoniak  färbt  sich  das  Pyroguajacin  sowohl 
>  kalt,  nach  längerer  Zeit,  als  in  der  Wärme  gelb.  Die 
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weingeistige  Lösung  des  Pyrogiugacin,  mit  Ammoniakgas 
gesättigt,  hinterl&sst  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohol 

eine  gelbliche  Masse,  welche  wesentlich  unverändertes  Py- 
roguajacin  zu  sein  scheint. 

£ine  Verbindung  des  Pyrogusjacins  mit  Bleiozyd  oder 
Kalk  darzustellen,  gelang  mir  nicht   Die  weingeistige 

Lösung  von  salpetersaurem  Silberuxyd  wird  von  einer 
weingeistigea  Lösung  des  Pyroguajaciu  in  kurzer  Zeit  re- 
ducirt. 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  auf  die  trockne 

Substanz.  Suspendirt  man  das  Pyroguajacin  in  Wasser, 
fugt  tropfenweise  conceutrirte  Schwefelsäure  zu  und  er- 
wärmt, SO  wird  es  zuerst  gelb  gefärbt»  löst  sich  dann  mit 
rosa  Farbe,  nach  einiger  Zeit  wird  die  Lösung  grün  und 
es  scheidet  sich  endlich  ein  schwarzblauer  Körper  aus,  der 
die  Flüssigkeit  violett  färbt  Concentrirte  Schwefelsäure 
erhitst  sich  mit,  dem  Pyroguigacin  sehr  stark,  die  Säure 
wird  zuerst  braun,  dann  schmutzig>grün  und  endlich  dun- 
kelblau von  einem  ausgeschiedenen  schwarzblauen  Körper, 
der  jedenfalls  mit  dem  obigen  identisc  h  ist  und  nach  sorg- 
faltigem Auswaschen  mit  Soda  auf  Kohle  geglüht  die 
Schwefelreaction  auf  Silber  hervorbrachte.  Dieser  Körper 
mit  Soda  im  PlatinlöfTel  geschmolzen  und  in  Wasser  ge- 
löst, gab  keine  Beaction  auf  Schwefelsäure.  Der  Schwefel 
kann  folglich  in  diesem  scfawarzblauen  Körper  nicht  als 
Schwefelsäure  enthalten  sein. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  ihn  zu  einer  purpur- 
rothen  Flüssigkeit,  aus  der  Wasser  nichts  fällt,  aus  der 
auch  beim  Verdampfen  nichts  herauskrystallisirt 

Chromsäure  wirkt  eben  so. 

Leitet  man  Chlorgas  durch  das-  in  Wasser  suspendirte 
Pyroguajacin,  so  wird  die  Substanz  zuerst  gelb,  ballt  sich 
dann  zusammen  und  wird  schliesslich  dunkelbraun.  Nach' 
dem  Trocknen  ist  dieses  mit  Chlor  behandelte  Produkt  so 
spröde,  dass  es  sich  leicht  pulvern  und  gut  auswaschen 
lasst.  Die  Waschwässer  sowohl,  als  die  feuchte  ausge- 
waschene Substanz  haben  einen  auflfkllend  moschusähn- 
lichen Oruch,  der  aber  beim  Trocknen  nieder  verschwindet 
Glüht  man  diese  Substapz  mit  reinem  kohlensauren  Kalk, 
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und  zieht  die  geglühte  Masse  mit  Wasser  aus,  so  erhait 
man  eine  Löaung,  in  weicher  salpetereaures  Stibmixjd 
einen  Niederschlag  von  C%ior8Ul>er  hervorbringt  Ana  Al- 
kohol konnte  das  gechlorte  Produkt  nieti  krystallisixt  er- 
halten werden. 

Da  sich  das  Pyroguajacin  gegen  Sauren  wie  preger^ 
Basen  vollkomnien  neutral  verhielt,  und  ich  wegen  Alangei 
an  Material  die  Chlorverbindung  wie  die  SchwefelverbiiH 
dung  nicht  in  grösserer  Menge  darstellen  konnte,  so  mnsst» 
ich  mich  bei  dem  Versuche,  eine  Formel  für  die  Zusam- 
mensetzung des  Körpers  zu  ünden,  allein  mit  den  £le- 
mentamalysen  begnügen,  die  folgendes  Resultat  ergaben: 

I.  0,1565  Grm.  Pyroguajacin,  mit  Kupferoxyd  im  bauer- 
Stoffstrome  verbrannt,  lieferten  0,4505  Kohlensäure  nnd 
0,0973  Wasser. 

IL  0,iyS8  Grm.  gaben  0,5722  Kohlensäure  und  fl^l2ft 
Wasser. 

100  Theiie  des  Pyroguajacin  bestehen  also  aus: 


I. 

II. 

c 

78,462 

78,471 

u 

6,yoi 

7.042 

0 

14.637 

14.487 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  nahe  der  Formel: 

ChHi02, 

welche  in  100  Theilen: 

C  78.504 

H  6,542 
^    6  14,953 

«  r 

verlangt. 

Zur  ersten  Analyse  wandte  ich  aus  Alkohol  krystalii- 
sirtes  Pyroguajacin  an,  das  zur  zweiten  Analyse  verwea- 
dete  war  durch  Sublimation  im  Mohr*schen  Apparate  ge- 
reinigt und  hierauf  in  Alkohol  noch  ein  Mal  umkrystalli- 

sirt  worden. 

Meine  Analysen  difiteriren  von  den  von  Deviile  and 

Peiletier  ausgclührten  um  1,5  y.  C.  Kohlenstoff. 
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Diese  Verschiedenheit  kann  möglicherweise  von  noch 
aniuiogenden  iremdea  Produkt^a  herrahren. 

Aua  der  Analyse  Ton  B«  und  F.  würde  sich  die  Formel 
C14H8O2  ergeben. 


LXVII. 

Neue  Verbindungen,  welche  mit  dem  Chinon 

und  seinen  Derivaten  Iiomolog  sind. 

Voll 
A  lAllemand. 

(OoK^  reaA  i,  XZTFIH  p.  1022.) 

Das  Stearopten  des  Th3rmlanöl8 ,  oder  das  Th>Tnol, 
dessen  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  ich  besclirieben 
habe*),  giebt  unter  dem  Einflüsse  oxydirender Mittel,  z.B. 
der  Chromsäure  oder  eines  Gemisches  von  Schwefelsäure 
und  Man^ansnperoxyd  eine  feste,  krystallisirbare  Masse, 
welche  in  ihrem  Verhalten  dem  von  Wühler  aus  China- 
säure dargestellten  Chinon  oder  Chinoyl  ziemlich  nahe 
kommt 

Diese  Verbindung,  die  ich  Thymoyl  nenne,  erhält  man 
am  einfachsten,  wenn  man  das  Thymol  mit  einem  Ueber- 

Rchuss  von  Schwefelsäure  verbindet.  Die  mit  dem  5-  bis 
6-fachen  Volum  Wasser  verdünnte  Thymol -Schwefelsäure 
(Q€id€  sulfoihjflmqw)  wird,  in  eine  Retorte  gebracht  und  mit 
überschüssigem  Mangansuperoxyd  yermischt  Die  Masse 
erhit'/t  sich  stark  und  die  Destillation  bei^innt;  wird  sie 
durch  einige  Kohlen  unterhalten,  so  geht  eine  wässrige 
Flüssigkeit  über,  welche  mit  orangegelben,  öligen  Tröj^chen 
gemischt  ist  Letztere  erstarren  sogleich.  Der  wässrige 
Theil  besteht  nur  aus  verdünnter  Ameisensäure.  Ausser- 
dem ündet  sich  in  der  Vorlage  ein  bräunliches,  festes 

*  • « 

*)  VergL  dies.  Jouro.  LX,  431. 
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Harz,  welches  eich  In  Wasser  mit  rolher  Farbe  Itet.  Die 

in  der  Vorlage  condensirte,  feste  iNIasse  wird  in  heissom 
oder  besser  in  ätherhaltigem  Alkohol  gelöst^  aus  weicheia 
sie  sehr  bald  krystallisirt 

Das  Thymoyl  besitzt  einen  sehr  starken,  aromatisches 
Geruch,  welcher  an  Jod  erinnert;  es  ist  in  Wasser  sehr 
wenig,  in  Alkohol  wenig,  in  Aether  sehr  leicht  löslich: 
durch  letzteren  wird  es  jedoeh«  wenn  es  längere  Zeit  mit 
ihm  in  Berührung  bleibt,  verändert.  Es  krystallisirt  in 
schönen  orangegclben,  stark  gl;in/,enden,  viereckigen  Tat'ehi 
Bei  48^  C.  schmilzt  es  zu  eiuer  dunkelgelben  Flüssigkeit» 
und  bei  100^  Terbreitct  es  starke  Dämpfe.  Versacht  maa 
es  zu  destilliren,  so  steigt  die  Temperatur  schnell  bis  zu 
und,  während  ein  grosser  Theil  unverändert  in  den 
Retortenhals  sublimirt,  zersetzt  es  sich  und  läset  einen 
dunkelrothen,  öligen,  nach  dem  Erstarren  violett  werdenden, 

irisircMulcn  Kiickstand. 

Drei  ül»croiustinuncnde  Analysen  führten  zu  der  Formel 
C2«Ht«04.  Diese  ist  homolog  mit  der  Formel  des  Chinons 
CjoTIiOi,  mit  welchem  letzteren  das  Thymoyl  sowohl  hin* 
sirhtlich  der  physikalischen  Kigonschartcn  als  auch  hin- 
sichtlich der  charakteristischen  lieactionen  überciustimmi. 
So  wird  es  unter  dem  Einüuss  reducirender  Körper,  z.  fi. 
in  Berührung  mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Saure 
duidvch iolett  gefärbt:  bei  längerein  Contact  mit  schwefliger 
Säure  wnd  es  nach  einigen  Tagen  in  eine  weisse,  krystal- 
linische  Masse  verwandelt»  welche  in  heissem  Wasse)r  etwas 
löslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Rsiueheiide 
8:il[K'tersäurc  und  concentrirte  Schwefelsäure  lösen  es  in 
der  Kälte  in  grosser  Menge  auf,  Wasser  scheidet  es  un- 
verändert ab.  Mit  der  Zeit  oder  bei  höherer  Tempentor 
veranlassen  diese  Säuren  die  Bildung  neuer  Produkte.  Auch 
Chlor  wirkt  sehr  langsam,  und  nur  in  der  Wärme  ein:  man 
erhält  gechlorte  Verbindungen  von  derselben  Formel 
Ammoniak  löst  es  alimählich  auf  und  nimmt  dabei  eint 
schwärzlich-rothe  Farbe  an.  Die  übrigen  Alkallen  verhalten 
^ich  eben  so. 

Das  letzte  Produkt»  welches  sich  bei  Einwirkung  der 
schwefligen  Säure  bildet»  ist  homolog^  mit  dem  Pyrochinol 
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oder  dem  farblosen  Hydrochinon  Wöhler's.  £8  krystallirt 
beim  Erkalten  ans  einer  Lösung  in  ^TerdGnntem  Alkohol 

in  kleinen,  vierseitigen  farblosen  Prismen.  Die  Analyse 
des  in  der  Leere  getrockneten  Produkts  führte  zu  der 
Formel  Ct4Ht^04.  Sein  Verhalten  gegen  das  Thymoyl  ist 
dem  Verhalten  des  Hydrbohinons  gegen  das  Colinen  ahn- 

lieh ;  iiiaii  beobaclitet  ein  sehr  hübsches  Krystallisations- 
phäuomen,  wenn  man  gleiche  Gewichtsmengen  beider  Sub- 
stanzen in  kochendem  Alkohol  löst  und  die  Lösungen  zu- 
sammengiesst.  Das  Gemisch  nimmt  sogleich  eine  dunkel- 
rothe  Farbe  an  und  setzt  beim  Erkalten  schöne,  prisma- 
tische Krystalle  ab,  welche  im  durchfallenden  Licht  violett 
erscheinen  und  im  reflectirten  Lieht  einen  bronzefiurbenen 
Metallglanz,  ähnlich  dem  der  Flügeldecken  vieler  Ooleop- 
teren,  besitzen.  Verdünnte  Ameisensäure,  welche  bei  der 
Bereitung  des  Thymoyls  in  reichlicher  Menge  destilürt, 
wirkt  auf  dasselbe  ebenfalls  wie  ein  reducirender  Körper 
and  verwandelt  es  in  diese  beiden  neuen  Produkte. 

Das  farblose  Thymoylol  regenerirt  iwter  dem  Einflüsse 
oxydirender  Mittel  successiv  die  Verbindungen,  aus  welchen 
es' entstanden  ist.  Eisenchlorid,  verdünnte  Salpetersäure, 
Chlorvvasser,  veranlassen  augenblicklich  die  Bildung  der 
violetten  Krystalle,  und  eine  grössere  Menge  des  Reagens 
regenerirt  das  Thymoyl. 

Die  beschriel)enen,  neuen  Verbindungen  lassen  also 
das  Chinin  und  seine  Derivate  als  Glieder  zahlreicher 
Heihen  erscheinen,  welche  besondere  chemische  und  phy- 
sikalische Eigenschaften  besitzen. 

Man  hat  in  der  That: 

CialiiO*  Chinoyl  (Chiuon)  homolog  mit  C24H,604 

Thymoyl. 

CisHsO«  Chineld  (grünes  Hydrochinon)  „       „  CuBi^O^ 

Thymeld. 

C|iU«04  Chiuoynol  (Pyrochinol)  „        „  CorHisOi 

ThymoyioL 

Zwischen  die  zwei  Glieder  dieser  drei  Reihen  kann 

man  fünf  andere  einschalten,  deren  Darstellung  sich  mit 
ziemlicher  WahnsK^inUehkeit  voraussehen  läset   Für  das 
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« 

Chineid,  nimmt  man  das  doppelte  AequivaJbeat  des  obigca 
an,  allein  die  Existenz  des  Thymoyl  ond  seine  Plüehtigfc«! 

scheinen  mir  die  Halbiiuii^'-  der  Formel  zu  recliiiertigen, 
denn  meines  Wisseuö  uötUi^^t  keine  Reaction  und  keine 
Zersetzung  zur  Annahme  eines  so  hohen  AequiYalents. 
Die  drei  beschriebenen  Körper  erleiden  zahlreiche  Uta- 

Wandlungen,  die  ich  theihveise  Luiu  rsucht  habe ;  doch  habe 
ich  meine  Arbeit  noch  nicht  beendigt 


LXVIIL 

üeber  die  VerbreDnimg  der  Koiiie. 

(Auszug  aus  ciucm  Briefe  von  Barreswil  au  Tbeaard.) 
(Journ,  de  /"^«r«.  ei  de  Chim,  3.  Ser.  tom.  XXV,  p,  172,) 

Eine  Verbrennung  von  Kohlo  an  freier  Luft  in  einem 
Zimmer  kann  ohne  nachtheilige  Folgen  sein,  sie  kann 

aber  auch  Asphyxie  herbeiführen.  Bekanntlich  kann  eine 
Asphyxie  eintreten,  ohne  dass  das  Zimmer,  in  welchexu 
Kohle  verbrannt  wird,  henpetisch  verschlossen  ist;  auch 
darf  man  nicht  glauben,  dass  der  Unterschied  zwischen 
der  unschädlichen  (aber  immer  unvorsichtiircn )  Hei/.im^ 
mitteilt  der  Kohlenpftinne  und  der  gefäln liehen  Heizung 
mittelst  eines  Ofens»  in  welchem  man  die  Kohle  aufgehäuft 
hat,  darauf  beruhe,  dass  das  Zimmer  mehr  oder  weniger 
leicht  gelüftot  venhMi  k(innc.  Die  neueren  Unters uohuniren 
Über  die  giUigcn  Wirkungen  des  Kohh  n'^xydirases  scheinen 
a  priori  zu  beweisen,  dass  der  Unterschied  zwischen  den 
Resultaten  der  Verbrennung  In  •  der  Kohlenp4knne  und  in 
dem  verschlossenen  Ofen  auf  der  Bildung  einer  verschie- 
tleuen  Menge  dieses  Gases  beruht.  In  crsterer  geht  die 
Verbrennung  langsam,  folglich  bei  niedrigerer  Temperatur 
vor  sich,  in  dem  letzteren  dagegen  energisch  und -die  Tem- 
peratur ist  mithin  beträchtlich.  In  ersterer  ist  die  Koiüe 
Iberstrent,  in  letzterem  zusammmgehÄuft 
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Um  erkennen,  ob  eine  Verbrennung  bei  xüederer 
Temperatur  und  eine  Verbrennung  bei  hoher  Tempemtar 
die  Bildung  verschiedener  Produkte  veranlassen,  habe  ich 

Verbrennungen  bei  möglichst  niederer  und  möglichst  hoher 
Temperatur  vorgeuommen. 

Ich  brachte  in  eine  Porzellanröhre  ein  Stück  Kohle 
von  der  Grösse  einer  Ilaselnuss,  erhitzte  sie  bis  ^um 
Weissgluhen  und  liess  bald  Luft»  bald  reines  und  trocknet 
Sauerstoilgas  über  die  Kohle  strdmen.  Andererseits  brachte 
ich  in  eine  Glasröhre  eine  lange  Säide  kleiner  Kohlen,  er- 
hitzte die  Rühre  bis  zum  sehr  schwachen  Kothglühen  und 
leitete  ebenfalls,  abwechselnd  Luft  und  Sauerstoff  durch  die» 
selbe.  Beide  Male  wurden  die  Gase,  welche  zur  Verbren- 
nung gedient  hatten,  au%efanp:en,  und  durch  Absorption 
nuttelst  Kali  in  einer  graduirten  ßöhre  analysirt  War 
die  Verbrennung  bei  niederer  Temperatur  vor  sich  ge- 
gangen, so  hatte  sich,  selbst  bei  Anwesenheit  einer  sehr 
grossen  Menge  Kohle,  hauptsächlich  Ivohlensäure,  bei 
hoher  Temperatur  dagegen  fast  ausschliesslich  Kohlen* 
ozydgas  gebildet 

Ich  weiss  nicht,  ob  im  ersten  Falle  die  Kohlensäure 
und  im  zweiten  Falle  das  Kohlenoxydgas  direct  gebildet 
werden,  oder  ob  sich  in  beiden  Fallen  Kohlensäure  bildet, 

welche  nur  bei  hoher  Temperatur,  nicht  aber  bei  niederer 
auf  die  Kohle  reagiren  kann.  Allein  die  Bildung  der  Koh«- 
lens&ure  bei  langsamer  Verbrennung  und  die  Bildung  des 
Kohlenoxydgascs  bei  einer  energischeren  scheint  zu  be- 
weisen, dass  der  Untersciiied  zwischen  der  Kohlenpfanne 
und  dem  geschlossenen  Ofen  darauf  beruht,  dass  die 
erstere  in  Folge  der  Verbrennung  bei  niederer  Tempe- 
ratur Kohlensäure,  letzterer  aber  in  Folge  der  Verbren- 
nung bei  höherer  Xemperatur  Kohlenoxyd  liefert. 
Folgender  Versuch  bestätigt  diese  Resultate: 

Bekanntlich  wird  Blei  durch  Kohle  bei  niedriger  Tem- 
peratur leicht  reducirt,  die  Keduction  des  Zinks  dagegen 
gelingt  nur  bei  hoher  Temperatur.  Eine  mit  Bleiweiss  ge- 
färbte Karte  ^iebt  z.  B.  beim  Vorbrennen  Bleikü^^elchen, 
während  eine  mit  Zinkweiss  gefärbte  Karte  unter  gleichen 
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Umständen  eine  rein  weisse  Asche  von  Zinkoxyd  ohne  jede 
l^tu*  von  Rednotion  liefert 

Stellt  mau  zwei  an  einem  Ende  geschlossene,  mit 
Gasentwickelungsröhren  versehene  Glasröhren  einander 
gcf^enüber,  bringt  in  die  eine  ein  Gemisch  von  Bleiglätte 
uml  Kohle,  in  die  andere  ein  Gemisrh  von  Zinkoxyd  mit 
Kohle,  erhitzt  beide  Köhren  und  fangt  die  entweichenden 
Gase  über  Wasser  oder  Quecksilber  auf,  so  findet  man, 
dass  sich  aus  der  Röhre  mit  Bleioxyd  in  -  reichlicher 
Menge  Kohlensäure  entwickelt,  welcher  höchstens  1  p.  C. 
Kohlenoxydgas  beigemischt  ist.  Aus  der  Röhre  mit  Zink- 
oxyd entweichen,  so  lange  die  Temperatur  nicht  sehr 
hoch  ist,  nur  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Blasen;  und  wenn 
die  Hitze  sehr  gesteigert  wird,  so  entwickelt  sich  Koh- 
lenoxydgas, weiches  nicht  ein  Zehntheil  Kohlensaure  ent- 
hält.— 

Dieser  Versuch  kann  abgeändert  werden.  Schwefel- 
saurer Kalk  z.  B.  giebt  bei  Gegenwart  von  Kohle  im 
Allgemeinen  Kohlensäure,  während  schwefelsaures  Natron 
vielmehr  Kohlenoxydcras  liefert.  So  Hessen  sich  viele 
Beobachtungen  zusammenstellen,  welche  beweisen,  dass 
einer  langsamen  Verbrennung  bei  niederer  Temperatur 
die  Bildung  von  Kohlensäure,  einer  lebhaften  Verbrennung 
bei  hoher  Temperatur  dagegen  die  Bildung  von  Kohlen- 
oxydgas entspricht. 

Also  durch  die  giftige '  Wirkung  des  Kohlenoxyde«?, 
welches  sich  nicht  in  der  Kohlenpfannc,  wohl  aber  in  dem 
Ofen  bildet»  wird  die  Asphyxie  herbeigeführt 
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Beiträge  zur  Kenntniss  der  Beryllerde. 

Von 
J.  Weerexu 

•    (Pogg.  Ann.  XCH,  p.  910 

In  seinen  Untersuchunf^eu  über  die  Beryllerde,  von 
-welcher  der  Verf.  erat  eiDen  Theil  veröffentlicht,  nämlich 
die  Trennungsinetbode  von  Thonerde»  die  Verbindungen 

mit  Wasser,  Kohlensäure  und  Schwefelsäure,  und  das 
Atomgewicht,  hat  er  nachstehende  Kesultate  erlialten. 

Die  bei  seinen  Versuchen  verwendete  Beryllerde  hat 

sich  der  Verf.  aus  derbem  Beryll  dargestellt,  welcher  fein 
gepulvert  mit  dem  3 — 4fachen  (Gewicht  kohlensauren  Kalis 
in  einem  hessisehen  Tiegel  der  heftigsten  Weissgluth  aus- 
g'esetKt  wtirde.  Die  geschmolzene  Masse  digerlrte  er  mit, 
überschüssiger  Chlorwasserstoffsäure,  dampfte  die  Lösung 
zur  Trockne,  befeuchtete  mit  Salzsäure  und  laugte  mit 
Wasser  aus.  Die  Lösung,  welche  ntir  Beryllerde,  Thonerde 
und  Eisenoxyd  enthielt,  wurde  mit  Ammoniak  gefällt,  mit 
viel  Salmiak  versetzt  und  so  lange  gekocht,  als  noch  Am- 
moniak entwich.  Die  mit  viel  Wasser  verdünnte  Lösung 
wurde  dann  mit  Ammoniak  gefölit  und  die  ausgeschiedene 
Beryllerde  ausgewaschtsn.  Diese  Methode  ist  der  gewöhi^ 
liehen,  vermöge  deren  die  Beryllerde  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  ausgezogen  wird»  vorzuziehen,  weil  sie  den 
ganzen  Betrag  der  Erde  zu  gewinnen  gestattet,  wie  aus 
den  weitem  Mittheiiungcu  sich  ergeben  wird. 

Zunächst  prüfte  der  Verl  alle  bisher  vorgesphlagenen 
Methoden  zur  Trennung  der  Beryllerde  von  der  Thonerde« 

unter  denen  nur  eine  einzige  zuverlässig  befunden  wurde. 
Die  älteste  Methode  des  Ausziehens  der  Beryllerde  aus 
dem  gemischten  Miederschlag  vermittelst  kohlensauren 
Ammoniaks  und  AusfiUen  aus  der  mit  Salzs&ure  j^bersät* 
tigten  Lösung  durch  Ammoniak,  ist  durchaus  verwerflich, 
da  das  kohlensaure  Ai^f^m^niiLk  nicht  unbeträchtliche  Mengen 
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(2,8 — 58  p.  C.)  an  Thonerde  auQöst.  Da  die  Thonerde  für 
sich  in  kohlensaurem  Ammoniak  völlig  unlöslich  ist»  so  be- 
ruht ihre  Lösung  in  jenem  Fall  auf  denselben  Ursachen, 

welche  sonst  indifferente  Stoffe  in  den  Kreis  chemischer 
Thütig:keit  hineinziehen,  wenn  irgend  ein  anderer  chemi- 
scher Prozess  in  ihrer  unmittelbaren  Nähe  vor  sich  geht 
(wie  z.  B.  die  Löslichkeit  geringer  Mengen  Gold  und  Platin 

in  Salpetersäure  bei  Auflösung?  grosser  Mengen  Silbers, 
denen  sich  die  ersten  Metalle  beigemengt  änden). 

Gmelin's  Methode  der  Trennung  durch  Kalilauge, 

welche  II.  Rose  (Handbuch  der  anal.  Chemie.  II,  60)  als 
-vorzuziehen  emptiehlt,  hat  sich,  abgesehen  davon,  dass  sie 
Platinschale  und  viel  Zeit  erfordert,  nicht  viel  besser  be- 
währt, denn  ea  blieben  selbst  nach  längerem  Sieden  der 

Flüssif^keit  immer  noch  bedeutende  Mengen  (bis  87  p.  CJ 
Beryllerde  gelöst. 

Die  von  Böttinger  schon  geprüfte  und  veru-orfene 
Trennuugsmetiiode  iierthiers  durch  schweüige  Säure 
ergab  durch  den  Verf.  das  Eesultat»  dass  stets  ein  Antheil 
Beryllerde  als  schwefligsaures  Salz  bei  der  Thonerde  bleibt 

und  überdies  noch  ein  Antheil  derselben  durch  Amuiuniiii^ 
nicht  ausgefällt  wird. 

Eben  so  wenig  ist  man  im  Stande,  durch  kohlensaure 

Baryterde  in  der  Kälte  eine  genaue  I  reimung  der  Beryll- 
erde  von  der  Thonerde  zu  bewerkstelligen,  indem  die  Menge 
der  ausgeföUteD  Beryllerde  bis  zu  87  -p.  O.  sich  ateigerle, 
wenn  auch  die  Temperatur  35®  Gl  nicht  überstieg. 

Nur  Berzelius's  Methode  der  Trennung  gab  zuver* 
IJtosige  Resultate;  es  müssen  aber  dahei  genau  die  Torge* 

schricbenen  Vursichtsmassre^rcln  inne  j^ehaiten  werden, 
nämlich :  1)  die  salzsaure  Lösung  der  Erden  nuiss  ersi 
nach  dem  Zusatz  einer  sehr  ooncentrirten  SaUniaklösung 
mit  Ammoniak  gefallt  werden,  2>  das  Gemenge  muss  lange 
gennp:,  bis  keine  Si>ur  Ammoniak  mehr  entweicht,  gekocht 
und  hierbei  nicht  zu  sehr  concentrirt  werden,  ^)  die  Be- 
ryllerde muBS  aus  der  Lösung  mit  SchwefelammoniuBb 
nicht  mit  Ammoniak  gefäUt  werden,  und  zwar  aus  der 
heissen  hltrirten  und  i>ehr  verdünnten  Lösung.  DirecKi 
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Vmuche  bewiesen,  ciaes  Thonerdehydrat  in  concentrirter 
Salraiakldsung  durchaus  unlöslich  ist. 

Endlich  hat  der  Verf.  auch  gefunden,  dass  geglühte 
Beryllerde  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  von  Thonerde 
zu  trennen  ist,  insofern  in  Wasser  nachher  nur  Thonerde 

mit  in  Lösun-r  geht.  Ob  aber  diese  Tieiiuung  stichhaltig 
sei,  wird  er  erst  weiter  untersuchen. 

Was  die  Verbindnngen  der  Beryderde  mit  Wa9$er  anlangt, 

so  hat  W.  die  von  Schaffgotsch  angenommene  Verbin- 

Be3H4  nicht  erhalten.  £r  stellte  das  Hydrat  dar,  theils 
indem  er  Ciüorber3rllium  durch  Ammoniak  in  der  Kalte 

fällte  und  kalt  wusch,  theils  beides  in  der  Kochhitze  aus- 
führte, theils  indem  er  eine  Beryllerdelösung  in  Kalilauge 

4 

Stark  verdünnte,  durch  Kochen  lallte  und  mit  heissem 
Wasser  lange  Zeit  und  Yollständig  auswusch.   Alle  diese 

Niederscliläge  hatten  dieselben  physikalischen  Eigenschaf- 
ten: ein  weisses,  bald  mehr  bald  weniger  voluminöses  Hy- 
drat, beim  Trocknen  sehr  an  Volum  schwindend,  und  dann 
äusserst  hygroskopisch  und  aus  der  Luft  Kohlensäure  an- 
ziehend. Frisch  gefüllt  ist  es  ein  wenig  in  Ammoniak 
löslich,  aber  diese  Löslichkeit  wird  durch  Chlorammonium 
vermindert  und  durch  Sqhwefelammonium  völlig  aufgehoben. 
Viel  $almlal[  aber  und  lange  Berührung  des  Hydrats  damit 
bedingt  wiederum  Lösung  des|elbeu. 

Concentrirte  Kalilauge  löst  Beryllerdehydrat  auf,  Iftsst 
es  aber  beim  Verdünnen  kalihaltig  wieder  herausfallen; 

ausgewaschen  löst  sich  letzteres  wieder  von  neuem  in  con- 
centrirter.  Kalilauge  aul  Die  Löslichkeit  des  Hydrats  in 
Ammoniak  vergrössert  sich  bei  Anwesenheit  yon  schweflig* 

sauieni  Ammoniak. 

Das  Beryllerdehydrat,  über  Schwefelsäure  und  ge- 
branntem Kalk  getrocknet,  bedarf  noch  einer  langen  Er- 
wärmung bei  KK)'^  C,  ehe  es  sein  hygroskopisches  Wasser 
verliert,  zwischen  100  und  125®  C.  giebt  es  gegen  3,2  p.  C, 
zwischen  145  bis  150^  G.  noch  7A  p.  C.  und  im  Glühen 
sein  ganzes  Hydratwaaser  ab.  Die  Zahlen,  welche  der 
Verl  erhielt,  weisen  darauf  hin,  dass  das  Beryllerdehydrai 

analog  dem  Thonerdebydrat  aus  #eH8  bestehe  und  wenn 
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Schaffgotsch  ein  Sauerstoffverhältniss  der  Erde  zum 
Wasser  wie  3  :  4  fand,  so  vermuthet  W.,  dasa  Schaffg. 
mit  der  Eigenschaft  der  Erde,  bei  100^  bartniekig'  hy- 
groskopisches Wasser  so  lange  zurückzuhalten  niclit  ver- 
traut, seine  zu  anaiysirende  bubstanz  nicht  lauge  genu^ 
getrocknet  hatte. 

Kohlensaure  BeryUerde  stellte  der  Verf.  auf  viererlei  Art 
dar;  1)  eine  Auflösung  der  Beryllerde  in  kohlenaaurem 
Ammoniak  wurde  gekocht,  und  als  der  zu  einer  Anal3Fse 
hinreichende  Niederschlag  entstanden,  ^l^l^de  er  abfiltrirt 
und  ausgewaschen;  2)  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
der  eben  genannte  l«(iederschlag  gebildet,  wurde  weiter 
gekocht,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entwich  und  der  dabei 
entstandene  Niederschlag  wurde  ausgewasclien ;  3j  eine 
Lösung  von  Beryllerde  in  kohlensaurem  Ammoniak  wurde 
unter  wiederholtem  Zusatz  von  Wasser  lange  Zeit  nacb 
der  Vertreibung  des  Ammoniaks  im  Sieden  erhalten;  4) 
eine  beinahe  neutiale  Lösung  von  Chlorberyllium  wurde 
mit  concentrirter  Lösung  kohlensauren  Ammoniaks  gelalii 
ohne  Ueberschuss  des  letztem.  Die  Salze  aus  1*—^  wurden 
über  Schwefelsäure,  aus  4  auch  noch  bei  100 — ^100^  CX  ge- 
trocknet und  die  Bestandtheile  direct  bestimmt,  da  die  Koh- 
lensäure schon  bei  schwacher  liothgluth  entweicht 

Die  Zahlen  der  Analyse  gaben  folgende  Zusammen- 
setzung für: 

1)  4&eC+llH. 

2)  #6362  + lOH. 
8)*e,qi+14H. 
4)  SenCs  +  26H. 

Die  Niederschläge  1 — 3  waren  getrocknet  eine  lod^ere, 

leichte,  krystallinische,  glänzend  weisse  Masse,  -4  dagegen 
voluminös  wie  Beryllerdehydrat,  welches  er  wahrscheinlich 
auch  beigemengt  enthielt  Bei  100— 110^  a  verliert  die 
kohlensaure  Beryllerde  keine  Kohlensäure. 

Es  verliert  also  beim  Kochen  mit  Wasser  Je  nadi  der 
Länge  der  Zeit  und  der  Masse  des  Wassers  die  kohlen* 

saure  Beryllerde  an  Säure,  und  daher  kommt  es,  da^ 
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Schaf fgotseh  ein  Salz  erhielt,  welches  zwischen  2  und 
3  des  Verf.  steht.  In  dem  Maasse,  wie  sie  Kohlensäure 
Terliert»  nimmt  sie  Wasser  auC 

Die  schwefehanre  BeryUerde  stellte  W.  so  dar:  die  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  behandelte  Beryllerde  wurde 
YöUig  zur  Troekne  gedampft,  aber  dabei  eine  zu  hohe 
Temperatur  vermieden,  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausge- 
waschen und  wiederholt  umkrystallisirt  Die  Resultate 
der  Untersuchung  dieses  Salzes  waren  im  Wesentlichen 
mit  denen Berzeliua's  undAwdeJew's  übereinstimmend 

==ßeS3  +  12H.  Das  Salz  verliet  bei  35°  C.  4  Atome  und 
bis  llü®  noch  7  weitere  Atome  Wasser,  wird  dann  zu  einem 
grauen  Krystallmehl  und  bleibt  eben  so  löslich  in  Wasser 

wie  vorher.  Bei  150—200°  C.  verliert  es  nichts  von  seiner 
Schwefelsäure, 

Das  Atomgewicht  des  BeryUiwm  bestimmte  W.  aus  dem 
mehrmals  umkrystallisirten  schwefelsauren  Salze,  indem 
er  die  mit  Salzsaxnre  angesäuerte  Lösung  mit  reinem  Chlor- 
btryom  und  ans  dem  Filtrat  nach  Entfernung  des  über- 
schüssigen Barytsalzes  die  BeryUerde  inittclst  Schwefelam- 
mpnium  fällte.  Die  Zahlen,  welche  er  erhielt  für  die  Be- 
ryUerde als  Be  und  waren: 

•  ••• 

Be  4^e 
157,64  472,9 
im  Mittel  aus  4  Versuchen, 
und    diese  stimmen   sehr  gut  mit  denen  Awdejew's 
uberein,  wenn  man  letztere  nach  den  jetzt  üblichen  Atom- 
gewichten umrechnet 

Das  Atomgewicht  des  Berylliums  wird  demnach 

86,5   oder  6,02,  wenn  die  BeryUerde  #e, 

57,68  oder  4,61,  wenn  die  Beryllerde  =  Be 
zusammengesetzt  betrachtet  wird. 
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Allgemein  anwendbare  Beslimniungsmethode 
auf  maassanalytischem  Wege. 

Diese  allgemeiner  »inwendbare  Methode  von  Streng 
(Po gg.  An9.  XCU,  pag.  57)  beruht  auf  der  Reductioo  de« 
sauren  chromsauren  Kalis  und  der  hohem  Oxydation  eines 
Ztnnoxydulsakes  und  als  Merkmal  der  Tollendeten  chemi- 

/  sehen  Einwirkung  wird  die  blaue  Färbung  der  Jodstärke 
benutzt,  welche  aus  etwas  zugefügtem  Jodkaliumkleister 
entsteht,  sobald  der  erste  Tropfen  der  Chromsalzlösung 

•  keine  anderweitig  /ii  reducirende  Substanz  inolir  vorfindet. 
Es  ist  dieses  also  eine  Methode,  weiche  wie  die  B Unsens 
auf  der  leichten  Erkennbarkeit  der  ToUendeten  Reaction 
mittelst  Jods  bemht  Um  die  Fehler,  wekiie  an  dem  be» 
kanntlich  beim  Aufbewahren  leicht  vcninderten  Gehalt  der 
Ziunoxydulsaizlösung  entspringen  können,  zu  vermeiden, 
wird  vor  jeder  neuen  Versu^isreihe  die  Zinnlömng  ma 
Neuem  titrirt. 

•  • 

Diese  Methode  hat  in  der  Anwendung  des  KCri  tot 
dem  KMn  einen  Vorzug,  da  durch  mehrmaliges  U^krys- 

taliisiren  das  KCr2  leicht  rein  zu  erhalten  ist  und  sich  in 
Lösung  selbst  bei  Anwesenheit  organischer  Substanaen 
nnzersetzt  erhält 

Das  Verfahren  ist  folgendes:  Man  bereitet  sich  aus 
reinem,  in  PorzelUageiassen  durch  Schmelzen  entwässerleia 
KCrs  eine  titrirte  Lösung,  die  in  1  C.-C.  t^OI  oder  #|tt 

6rm.  KCvi  enthält,  ferner  eine  Lösung  von  Ziunchlonir 
aus  bestem  Btaniol  in  concentrirter  Salzsäure^  die  nachher 
mit  2  bijB  3  Th.  Wasser  verdünnt  wird,  und  endlieh  eine 

belie1)ige  Jodkaliunilösung,  die  mit  frischer  Stärkelösung 
versetzt  wird. 

Die  Reaction  der  Chromsfture  auf  das  Zinnoxydul  findet 
in  folgender  Weise  statt:  3bn  und  2Cr  =  3Sn  und  ^&r,  so 
dass  man  z.  B.  aus  einer  zinnhaltigen  Substanz  die  pro- 
centige  Quantit&t  x  Zinn  aus  der  Gleichung: 


Digitized  by  Googl^ 


p 


Maft8«a.nalyli8che  Bestimmiiii^imetliode.  907 

^SSn.lOO.c.C  ' 

K  Ci-j .  A 

findet,  worin  o  4en  Gehalt  an  featem  KOp%  in  1  C.-C.  d#r 
titarirten  Ldaung,  C  die  Anzahl  der  yerbraachten  C.-C.  dieser 
lidsnng  und  A  die  angewandte  Menge  der  zu  untersuchenden 

Substanz  angeben.  Enthält  letztere  das  Zinn  als  Oxyd, 
Cblorid  u.  s.  w.,  so  muaa  es  erst  in  die  niedrigere  Oxyda- 
tionsstufe  zurückgefulirt  werden,  am  bequemsten  fallt  man 
es  durch  Zink  aus  und  löst  es  wieder  in  kochender  Salz- 
säure au£    Da  durch  mehrfache  Versuche  sich  herausge- 

steUt,  dasB  für  je  100  Th.  Zinn  83,2  Th.  KCr,  gleichwerthif 
sind,  so  Usst  Bich  obige  Formel  auch  so  gestalten: 

_  lOO.lOO.c.C 
*  ~  83,2.A. 

Auf  ähnliche  Weise  l&sst  sich  buch  das  Kupfer  be- 

stimmen,  wenn  es  in  Kupferoxydiil  verwandelt  ist,  insofern 
letzteres  so  lange  die  Chromsäure  zerstört,  bis  es  in  Oxyd 
über^T^tthrt  ist.  Man  reducirt  zu  diesem  Zweck  das  Kupfer- 
oxydsalz  (welches  keine  Salpetersäure  enthalten  darf)  mit- 
telst Kali  und  Zucker  zu  Oxydul,  löst  dieses  in  Salzsäure 
und  fugt  zu  der  mit  Jodkalium  und  Stärkelösung  yersetzten 
FKisslKkeH  90  lange  Lösung  des  K€r2,  bis  die  Blftuung 
dorch  Jodstärke  eintritt.  Die  Gleichung  3i?u  und  2Cr  = 
CCii  mftd  9t  giebt  die  GruncBage  Ar  die  Berechnung  ab, 
welche  nach  der  Formel 

lOO.c.C.OCu 

X  as:  —    - 

KCr,.A 

vwipenommen  wird.  Darin  bedeuten  c,  C  und  A  dasselbe 

•  Ml 

w  ie  oben,  und  die  Zeichen  Cu  undKCrj  das  Atomgewicht 
der  betreffejMien  Körper. 

Um  das  Blei  zu  bestimmen,  verwandelt  der  Verf.  die 
Si^e  desselben  durch  Kochen  mit  Kali  und  Chlorkalk  in 
Pb,  tHtodit  dieses  aus,  behandelt  es  hierauf  mit  einem 

Ueberschuss  von  titrirter  Zinnchlorürlösung,  bis  es  in  Chlof- 
umgeändeit  ist,  und  bestimmt  in  der  übrigen  Flüssig- 
keit durch  kCri,  wie  viel  von  der  Stnnchlörütlösmig  un- 
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Ter&ndert  geblieben  isi  Auf  dieselbe  Art  lassen  sich  aneli 

Mangan-,  Kobalt-  und  Nickelsalze  voluminometrisch  unter- 
tersuchen,  aber  Wismuthsalze  nicht,  und  der  Verf.  ver- 
mnthet»  dass  die  Formel  der  Wismuthsäure  nicht  nchüg 
sei.    Die  Gleichungen  Sn  und  Pb  =  Sn  und  Pb,  Bn  un^ 

Mn  =  Sn  und  Mn,-Go  und  Sn      2Co  und  Sn  erklären  den 
Vorgang  und  geben  die  Grundlage  für  die  Berechnung. 
Quecksilbersalze  werden  onmittelbar  mit  Salzsäure  und 

dann  mit  der  titrirten  Zinnchlorürlösung  im  Ueberschos« 

versetzt,  und  wenn  alles  Quecksilber  reducirt  ist,  aus  der 

übrigen  Lösung  die  Menge  nicht  umgewandelten  Zinn- 

•  •••  •  •   

oxydulsalzes  durch  KCrj  bestimmt.  Hg  und  Sn  =  2Hs 
und  Sn  und  Hg  und  Sn  »  Hg.  und  Sp. 

Auf  dieselbe  Art  kann  man  auch  die  Verbindungen 
des  Chlors  und  seine  Sauersto&äuren  bestimmen,  deiut 

Cl  und  Sn  =  SnCilt,  C1,H  und  2Sn  =  Ha  und  2Sn  n.  s. 

und  Wie  leicht  begreiflich  auch  die  des  Jods. 

Die  schwellige  Säure  geht  unter  Reduction  der  Chrom- 
säure in  Schwefelsaure  über,  und  zwar  nach  der  Fonnel 
•«  *^  ••• 

3S  und  2Cr  —  3S  und  -Gr,  und  lässL  sich  demnach  eben- 
falls aui  die  geiuumte  Weise  bestimmeiL 

Dass  auch  Chrbmsfture  in  ihren  Salzen  mittelst  üeber 

schuss  von  Zinnchlorür  reducirt  und  durch  Ermittlung  aes 

nicht  zersetzten  Zinnsalzes  vermdge  einer  Lösung  TonKÖ^ 
bestimmt  werden  kann,  leuchtet  nicht  minder  ein.  Die 

Gleichung 

_2Cr.l00.100.c.C/G.C  \ 
8Sn.88,2.A    \  g  I 

in  welcher  G  die  Anzahl  C.-C.  der  zur  Reduction  der  Cr 
gebrauchten  Zinnchlorürlösung,  g  die  Anzahl  0.-C.  der  Zinn- 
lösung, welche  zur  Ermittlung  ihres  Zinngehalts  gedient 

haben,  K  die  Anzahl  C.-C.  der  KCr2lösung,  welche  zur 
Oxydation  der  überschüssig  angewendeten  Zinnlösimg'  fer 
wradet  wurden,  C  die  Anzahl  GL-C^  die  aar  Oxydatioa  tw 

g  Zinnlösung  erforderlich  waren  und  die  übrigen  Zeichen 
dasselbe  wie  in  der  ersten  Fosmel  bedeuten,  giebt  die  Me- 
thode der  Berechnung  an.  Das  Verfahren  ist  folgendes: 
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man  kocht,  das  chromsaare  Salz»  welches  untersucht  werden 
soll,  mit  einer  überschüssigen  Anzahl  CrO.  der  Zinnchlorür- 

lösung,  giesst  die  Flüssigkeit  in  ein  Glas  und  zerstört  nut 

dm  titrirten  Iiösung  von  £  Ci^  aUes  noch  YOrtumdeneZini»» 
cblorür.  Oaiui  tltrirt  man  toh  der  Zinneblorürldsung  10 

bi8''20  C.-C.  für  sich  mittelst  derselben  Chromsäurelösung 
und  liest  an  beiden  Büretten  die  Menge  der  verbrauchten 
Losungen  ab. 


LXXI. 
Notizen. 

1)  ü^er  das  CyanbrniMoyL 

Bei  der  Destillation  gleicher  Aequlyalente  Ton  troeknem 

Cyanquccksilber  und  Chlorbcnzoyl  (aus  Phosphorsuper- 
chlorid und  Benzoesäure  dargestellt)  erhielt  H.  Strecker 
(Ann.  d.  Chm.  n.  Pharm.  XO,  62)  ein  Destillat,  welches 
nach  einiger  Zeit  su  Krystidlen  erstarrte.  Diese,  mit 
warmem  Wasser  von  Chlorquecksilber  befreit,  hatten  die 
ZusuQunenaetzung  des  reinen  Cyanbenzoyls,  CnUsOjCy, 
einen  stechenden,  die  Augen  angreifenden  Gerudi  und  er- 
hielten sich  unverändert  farblos  in  einem  verschlossenen 
Gefass.  Bei  31^  C.  schmolzen  sie  und  erstarrten  sie,  bis- 
weilen aber  blieb  die  geschmolzene  Masse  weit  unter 
ihrem  Erstarrungspunkt  flüssig  und  wurde  erst  durch 
Sthiitteln  fest.  In  Wasser  kann  das  Cyanbenzoyl  lange 
^a^kocht  Werder^,  ohne  sich  merklich  zu  zersetzen.  Der 
Siedepunkt  der  Verbindung  liegt  zwischen  206 — G. 

Durch  Kalilauge  bildeten  sich  nur  Benzoesäure  und 
Blausäure  als  Zersetzungsprodukte  und  sccundär  Ameir 
sensäure  und  Ammoniak,  keine  Säure  von  der  Formel 

wie  der  Verf.  erwartete. 
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2)  Dk  Bettandiheüe  der  Coeaohuier. 

Durch  frühere  üntersuchungeii  vofn  BouBsin^aalt 

und  Stenhouse  war  bekannt,  dass  Cacaobutter  reieh  nn 
•tearinsäure  sei  und  ausserdem  noch  Margarinsäure  und 
Slafosäure  enthalte. 

C.  Specht  und  A.  Gössmann  (Ann.  d.  Chem.  und 
Pharm.  XC,  126)  haben  die  Säuren  aus  der  mit  Natron 
verseiften  Cacaobutter  nochmals  untersucht  und  zwar  durch 
fractionirte  Fällung  mit  essigsaurer  Magnesia.  Sie  fukäm 
in  dem  ersten  Vio  —  Vi2  der  Säuren  fast  reine  Stearinsäure, 
aus  der  ammoniakalisch  geinachten  Lösung  der  rückatän- 
digen  Mutterlauge  fiel  Palmitinsäure  JMagnesia  und  In  den 
Rückstand  hiervon  Hess  sich  auch  noch  Oelsäure  nach- 
weisen, wiewohl  in  sehr  geringer  Menge. 


S)  Indigo  im  numeUkhm  Orgammus. 

Die  Beobachtung  Kill  Hassall's  (ds.  Jimm.  LX,  88D 
hat  auch  H.  v.  Sicherer  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  120» 
gemacht  Bei  Zusatz  von  nmehender  Salzs&ore»  yerdüonier 
SchwelbU  oder  Salpeters&ure  schied  sieh  der  Farlwtoir  aU- 

mählich  aus,  der  Harn  färbte  sich  rothbraun  und  nach 
flu^gAm  hohütteln  erschien  ein  tiefblauer  Schaum  oder  eiu 
dfinnea  rMilieh-blau  sotuUemdes  Hiutchen. 

Der  getrocknete  Farbstoff  bildete  ein  dunkelblaues 
Führer  mit  kupferrothem  Strich,  unlöslich  in  Wasser,  Ter- 
dthmten  Sam^n  und  Alkalien,  löslich  In  siedendem  Alkohol 
und  Aether  mit  blauer  Farbe,  setzt  sich  aber  aus  der 
Lösung  grösstentheils  wieder  ab.  Bei  280°  verwandelt  e^f 
sich  in  einen  purpurnen  Rauch,  der  glänzende  purpur- 
fkrbene  Prismen  bildet  Kurz  es*  verhält  sich  jene  Sub- 
stanz wie  reines  Indigblau. 
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4)  Foritmmeii  dir  AemU^äwe. 

Da«  mit  dem  Aconitum  nahe  verwandte  ]>elpbiniiim 

untersuchte  Wicke  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  98)  auf 
eisen  G^ah  ftn  Aconitsäure  und  fand  in  der  That  diese 
Saure  darin. 

Das  Kraut  von  Delphiiu.  CofmUa  (Rittersporn)  wurde 
nach  ToUei^deter  Bluthe  auagc^esst»  der  Saft  gekocht^  vom 
coagulirten  Eiweiss  abfiltrirt  und  der  Kalk  mit  oxalsaurem 

Kali  gefällt.  Das  Filtrat  wurde  mit  essigsaurem  Blei  ge- 
ümt,  das  Bieisaiz  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und 
diese  Operation  so  oft  wiederholt»  bis  die  Lösung  ziemlich 
farblos  war.  Die  zur  Trockne  verdampfte  Flüssigkeit  gab 
aa  Aether  die  Aconitsäure  ab,  welche  in  der  bekannten 
Weise  krystallisirt  und  bei  der  trocknen  Destillation  Xta- 
consäure  lieferte.  Das  Silbersalz  enthielt  69,57  p.  C.  Ag, 
die  Rechnung  verlangt  69,21  p.  C, 

W.  hält  es  für  besser,  die  vom  £f weiss  befreite  Plüs- 

sicrkoit  so  weit  einzudampfen,  bis  der  nconitsaure  Kalk 
hcrauskrystailisiit  und  diesen  dann  weiter  zu  verarbeiten. 
Die  Beinigung  gelingt  alsdann  besser. 


^        5)  Änali^se  fossilm  Elfe^ib^m. 

Durch  Urn.  Prof.  Hausmann  gelangte  Wicke  (Ann. 
d.  Chem.  n.  Pharm.  XC,  100)  in  den  Besitz  fbssilen  Elfen- 
beins, dessen  innere  Masse  von  der  Zahnrinde  durch  Ver- 
witterung getrennt  war,  so  dass  beide  sich  isolirt  unter- 
suchen liessen.  Der  verwitterte  Zafanknochen  war  vell- 
kommen  weiss,  sehr  locker  und  leicht  zu  pulverisiren ;  er 
bestand  aus  concentrisch  ül)er  einander  geläpperten  Schichten, 
die  sich  beim  Durchbrechen  leicht  von  einander  lösten.  Die 
Zahnrinde  hatte  ihre  ursprüngliche  Härte  und  Festigkeit 
beibehalten,  hinterliess  beim  Behandeln  mit  verdünnter 
Salzsäure  eine  bedeutende  Menge  Knorpel  und  liess  sich 
erst  pulvern,  wenn  die  organische  Substanz  durch  filühen 
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zerttdrt  wur.  Auf  der  äussern  Fliehe  lag  eine 

braunrothe  Schicht  von  Eisenoxyd. 

Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

Zahnknocheu.  Zahnriüde, 


ililtrige 


Phosphors.  Kalk  G7,94 
Maguesia  1,93 


KohleiiB.  Kalk 
Blsenoxyd 

Wasser 

Prgan.  Sabiianz 


18,45 
Spur 

_  ^'  -^^ 
TQ0»96 


Thonerde 
Kieselerde 


47,51 

0.  53 

1,  «8 

9,63 

?8,57 
0,72 
0,24 


iSOiSe 


6)  Oxalate       Barift  und  Sirontian. 

Setzt  man  zu  überschüssiger  Oxalsaurelösung  eine 
Auflösung  Ton  Chlorbaryum,  so  eiiiftlt  man»  wie  sdum 
Gmelin  beobachtete,  grosse  Krystalle,  die  nacli  B^rard 

saurer  oxalsaurer  Baryt  sein  sollten.  Dies  bezweiftlte 
Graham.  Indessen  hat  Wicke  (Ann«  d.  Chem.  a.Piuuin. 
XO,  101)  dieses  Salz,  gepresst  und  getrocknet^  Ton  Neuem 
untersucht  und  es  in  der  Tbat  aus  Ba€--j-H  + H  7u?am- 
mengesetzt  gefunden.  £s  löst  sich  sehr  schwec  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser  und  wird  auf  Zusatx  toh  Wein- 
geist  wieder  gefallt 

Setzt  man  zu  einer  concentrirten  Chlorbaryumlösung' 
sehr  wenig  Oxalsäure,  so  scheidet  sich  ein  kryatalUnisches 
Salz  aus,  welches  ebenfalls  in  Wasser  schwer  löslich  ist 

und  aus  2\hv^  +  n  besteht. 

Salpetersaure  ötrontianerde  liefert,  auf  die  eine  oder 
.die  andere  Weise  behandelt,  dasselbe  Salz,  welches  ans 

mikroskopischen  Quadratoctaedern  und  Sr^  +  3H  besteht 


7)  Bmige  prapitmam  Ssbe. 

• 

F.  Wrightson  hat  aus  Cyanäthyl  PropionsSure  (Me- 

tacetonScäure)  dargestellt  und  beschreibt  einige  bisher  noch 
nicht  bekannte  Verbindungen  derselben  (Ann.  der  Chem. 
u.  Pharm.  XG^  p.  44). 
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l>nB.  KalkerdesalM  ^  €aC|HsOs+H,  erhalten  durch  Neu- 
tralisiren  w&ssriger  Propionsäurelösung  mit  frisch  gefälltem 

kohlensauren  Kalk,  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten 
in  langen  büschelförmig  vereinigten  Prismen.  £s  ist  luft» 
bestandig  und  Yerliert  das  Krystallwasser  erst  bei  100^  C. 

Das  Kupferoxydsalz,  CuCGÜ^Oa-f-H,  auf  ähnliche  Art 
grewonnen,  bildet  regelmässige  grüne  OctaSder,  die  in 
Wasser  ziemMoh  leieht  Idslicli  sind,  sie  irteilieren  bei  100^  C. 
ihr  Krystallwasser. 

Das  Bar^aniesüh,  BaCeHsOs  +  H,  bildet  grosse  regel- 
mässige Prismen  bei  freiwilligem  Verdunsten  und  verliert 
ebenfalls  bei  100^  C.  sein  Krystallwasser. 

l>eT  pröpiamawrB  Ftudäther,  CioHnO  +  CeHsOt,  darge- 
stellt durch  Destillation  gleicher  Aequivalente  von  schwe- 
felsaurem Amyloxyd-Kali  und  propion saurem  Kali,  ist  eine 
klare,  irasserheUe,  wie  Ananas  riechende  Flüssigkeit,  in 
Wasser  venig,  in  Alkohol  und  Aetber  aber  in  allen  Ver- 
hältnissen löslich,  siedet  bei  ungefähr  155^  C. 


8)  Cabmd  ßuf  Has$m  Wege  »u  bereden^ 

schlägt  Wöhler  (Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  iC,  124)  vor. 
die  Lösung  von  Sublimat  in  Wasser  von  50^  mit  schwelliger 
Säure  zu  sättigen  und  eine  Zeit  lang  zu  digeriren.  Man 
erhält  e)n  sehr  fein  vertheiltes  krystalliniscbes  Präparat, 
welches  eben  so  fein  ist  wie  der  Dampfcaloniel  und  wahr- 
scheinlich von  letzterem  in  seiner  Wirkung  sich  nicht  un- 
terscbeidet  Die  Operation  ist  ganz  gefahrlos,  und  wenn 
man  erst  die  geeignete  Temperatur  durch  Versuche  wird 
ausgemittelt  haben,  so  wird  sich  auch  wohl  sämmtlicher 
Sublimat  durch  eine  Operation  umwandeln  lassen. 


9)  Die  Bohnerze  fwn  Katidcrn 

hatWeltzien  durcUR.  Schenk  (Ann.  d.  Chem.  u.Pharm. 
XC,  123)  von  Neuem  aaalysiren  lassen  und  fimd  de  so 

zusammengesetzt : 
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Revier  Revier  Altinger  Stollen 
Au^gen.     Heuberg,  bei  Scbliengen. 


Kandem. 


70,460 
5,882 
13,043 
11,125 
Spur 


Die  firse  geUrtiniren  beim  Behandeln  mit  K&iigsvrMnr 
nicht,  wie  früher  Wal  ebner  behauptet  hatte,  Bondern  ver* 

lialten  sich  wie  Thoneisenstein.  Auch  die  schaligen  Mo- 
di&cationen  ^clatinirea  nicht  mit  Säuren  und  erweisen  lüch 
als  thonhaltiges  Eisenoxydhydrat. 

Die  Annahme  eines  eigenthümltchen  £isenaxydulsüi- 
caiB,  welches  bis  Jetat  in  den  Lehrbucheni  unter  dem 
Namen  3obnerz  der  Juraibrmation"  figurirt,  ist  daher  ein 

Irrthum. 

• 

10)  Dt«  Wirkmg  du  Bratmttems  aU  EiUf4rbwi$mmt$€l  « 

das  Glasen. 

Bekanntlich  "wird  geringer  Zusatz  von  Braunstein  mit 
Erfolg  ais  entfärbendes  Mittel  für  Glassätze  angewendet, 
welche  ohne  denselben  ein  grünes  Glas  geben  würden 
Diese  Wirkung  erklärt  man  gewöhnlich  durch  den  Ueber* 
^aug  des  Eisenoxyduls  in  Oxyd  auf  Kosten  eines  Thcils 
Sauerstofl'  des  Braunsteins,  da  die  schwach  gelbe  Farbe 
des  Eisenoxyds  in  dünnen  Schiohten  nicht  bemerkbar  ist 
Liebig  (Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  XC,  112)  glaubt  aber, 
dass  diese  Erklärung  nicht  richtig  sei,  da  andere  oxydircn<ic 
Mittel,  wie  Salpeter,  nicht  dieselbe  Wirkung  wie  ßrauu- 
stein  haben,  dass  vielmehr  das  Manganoxydul  durch  seine 
eigne  dem  Glase  mitgetheilte  Farbe  entfärbend  wirke, 
indem  das  Grün  des  Eisenoxyduls  durch  das  Roth  <lcs 
Manganoxyduls  aufgehoben  wird.  Das  geschieht  auch, 
wenn  man  zu  einer  concentrirten  Lösung  des  schwefel- 


sauren Manganoxyduls  eine  Lösung  von  FeS  oder  FeCl  in 
richtigem  Verhältniss  hinzufügt    Aehnliob  veirhaU  $ich 
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bekuiBtltcb  eine  Miseliting  von  Nickel-  und  KobttltoryduK 

salzen,  die  nur  einen  schwachen  Stich  ins  Blaue  behält. 

£»  fragt  sich  aiso,  ob  eiu  reines  Eisenoxyduiglas  mit 
MMgai^oxydttlgias  znsammen^escbiDOlsen  eine  forblose 


(Aus  eiaem  Briefe  des  Herrn  Oswald  Hau iz  in  Dresden 

an  Erdmann.) 

Berzelius  rechnet  das  Santonin  s^u  den  Sauren  und 
nennt  es  Santonsäure,  Heidt  dagegen  (Ann.  d.  Cbem. 
u.  Pbarm.  LXni,  10)  erklärt  es  für  ein  krystallisirtes  Harz. 

Seit  ich  fand,  dass  das  Santonin  die  Kohlensäure  aus  den 
wässrigen  Lösungeu  ihrer  Salze  austreibt,  muss  ich  der 
Berzeliu8*8chen  Ansicht  den  Vorzug  geben. 

Ich  erhitzte  15  Grm.  Santonin  mit  einer  wässrigen 
Lösung  von  koblensaurem  Natron  in  einem  Kolben  über 
der  Spiritiislampe  zum  Sieden,  mit  dem  Kolben  war  eine 
Flasche  mit  Kalkwasser  verbunden,  um  etwa  entweichende 
Kohlensäure  entdecken  %n  können.  Nachdem  das  Sieden 
eingetreten  war,  sah  man  sehr  bald  eine  Trübung  ent- 
stehen, und,  nach  V48tündigem  Koohen,  während  sich  das 
Santonin  nach  und  nach  vollständig  gelöst  hatte,  iknd  sich 
eine  bedeutende  Fällung  von  kohlensaurem  Kalk  in  der 
Vorlage;  J(m  Kolben  war  die  Katronverbindung  entstanden, 
und,  um  auch  das  charakteristische  Merkmal  des  Singe* 
hens  der  Verbindung  zu  zeigen,  die  Flüssigkeit  im  Kolben 
färbte  sich  während  der  Lösung  und  bis  zur  vollständigen 
LoauDg  vorübergehend  roth.  £rst,  nachdem  die  Flüssig* 
keit  voUkommea  klar  geworden  war,  verschwand  die  rothe 
Färbung  wieder  (Heidt  bemerkte  diese  Reaction  nur  bei 
(^egcinwart  von  Weingeist  [seine  Abhandlung  pag.  24),  ich 
di^eit^ii  habe  sie  stets  beobachtet»  wenn  ich.  weisses  San- 
tonin mit  Basen  und  Wasser  zusammenbn^hta),  und  ich 
erhielt  aus  derselben  dufch  Verdunsten  Krystalle  der  Na- 
tronverbindung. 

Wenn  auch  am  Santonin  durchaus  keine  Reaction  auf 
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Lakmus  wahrzunehmen  ist,  wenn  auch  die  Natronverbin- 
dun^  alkalische  Keaction  besitzt  (was  übrigens  beim  koh- 
lensauren Natron  auch  der  Fall  ist),  wenn  auch  stets  ein 
üeberschuss  von  NaOCOn  angewendet  werden  mnss,  um 
die  NiiOverbindung  darzustellen,  so  ist  doch  die  Eigen- 
schaft, COs  auszutreiben,  so  bezeichnend»  dass  man  das 
Santonin  als  Säure  anerkennen  muss.  Bas  leichtlösliche 
santonsaure  Natron  empfSehle  ich  übrigens  dem  ärztlichen 
Publikum  statt  des  unlöslichen  Santonins  selbst  zur  An- 
wendung. 

Heidt  hat  in  seiner  Abhandlung  sich  ausfuhrlich  über 

Ilarzbildung  des  Santonins  ausgelassen.  Santonin  oder 
vielmehr  Santonsaure  geht  in  Gegenwart  von  Wasser  in 
der  Siedhitze,  bei  Einwirkung  von  Mineralsauren  (ich  beob- 
achtete dies  Verhalten  bei  Gegenwart  von  Salzsäure)  nnd 
ätzenden  Basen  (wie  mir  das  Verhalten  gegen  Natronhydrat 
zeigte),  theilweise  in  ein  braunes  Harz  über,  das  alle  die 
Eigenschaften  zeigte,  die  Heidt  angiebt;.es  ist  beim  Ent- 
stehen sehr  klebrig,  wird  unter  Wasser  fest  und  nach  und 
nach  beim  Kneten  unter  Wasser  heller  und  bröcklich.  ver- 
liert endlich  seinen  ganzen  Zusammenhang;  dassell)e  Harz 
übrigens,  das  sich  während  deac  Darstellung  des  rohen  San- 
tonins aus  dem  Samen  abscheidet  Die  Darstellung  ge- 
schieht hier  nach  der  C er utti'schen  Angabe,  durch  Aus- 
kochen der  Samen  mit  Kalkmilch  und  Fällen  der  concen- 
trirten  Fluida  durch  Salzsäure. 

Für  die  Untersuchung  der  bei  Destillation  ätiie- 
rischer  Oele  mit  überstehenden  sauren  Wässer,  die  icb 
unter  ihrer  Leitung  begann,  für  Sie  sammelnd,  sättigte 
ich  neulich  das  sauer  reagirende  Wasser,  das  bei  der 
Destülation  des  Wurmsamenöls  (zur  Darstellung  des  San- 
tonins wird  der  Samen  vorher  durch  Destillation  vom 
Oel  befreit)  mit  übergeht,  mit  NaOCOj.  Beim  Ver- 
dampfen der  gebildeten  Salzlösung  bekam  ich  ftus  einer 
wasserhellen  Lösung  eine  immer  mehr  sich  färbende 
Flüssigkeit,  und,  da  ich  zur  Trockne  verdampfte,  eine 
dunkelbraun  gefärbte  Salzmasse.  Ich  glaube  (ast,  dass  sich 
aus  dem  Oel  Saatoninharz  gebildet  hat 
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12)  Udier  dm  bei  ^  DettOlattan.  Othmicher  QtU  l^gehendm 

tawren  Wouer 

hat  Herr  O.  Hautz  (s.  d.  vorstehende  Notiz)  vor  längerer 
Zeit  eine  Untersuchung  begonnen,  welche  später  fortge- 
setzt werden  8oU.  Das  Material  hatte  Herr  Dr.  Flcinus 
in  Dresden  durch  Sättigen  grosser  Massen  der  Wässer  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Eindampfen  zur  Untersuchung 
Torbereiten  lassen. 

Die  concentrirten  Salzlösungen , wurden  durch  Abdam- 
pfen zur  Krystallisation  gebracht  oder  zur  Trockne  ver- 
dunstet Die  Salze  wurden  durch  Schwefelsäure  zersetzt 
und  destillirty  wobei  zum  Thell  ölartig  auf  dem  Wasser 
schwimmende  Säuren  erhalten  wurden,  deren  Natur  noch 
nicht  vollständig  festgestellt  ist.  Eine  solche  oder  ein  Ge- 
menge mehrerer  ölartiger  Säuren  wurde  z.  B.  aus  dem  bei 
Destillation  der  römischen  Camille  (Änthemis  nobtUs)  erhalten. 
Die  hierbei  erhaltene  Säure,  oder  mindestens  der  Haupt- 
bestandtheil  des  Genienges  mehrerer  Sauren,  lieferte  ein 
sehr  schön  krystallisirendes  Natronsalz  und  ein  amorphes 
Barytsalz,  das  auf  Wasser  drehende  Bewegung  zeigt  Da- 
gegen gab  ChamcmiUa  vulgaris  bei  der  Destillation  ein 
Wasser,  dessen  Säui*e  wesentlich  Essigsäure  war.  Das 
schön  krystallisirte  Barytsalz  wurde  zur  Bestätigung  der 
durck  die  Beactionen  als  solche  dargethanea  Essigsäure 
analysirt. 

1)  391  Grm.  verloren  bei  100«  0,106  Grm.  Wasser. 

2)  282  Grm.  des  getrockneten  Barytsalzes  gaben  beim 
Glühen  0^  Gnn.  kohlensamren  Baryt 0,767  Baryt  oder 
50^82  p.  C.  Baryt. 

Hiemach  besteht  das  wasserfreie  Barytsalz  aus:  " 

Baryt  59,8 
Säure  40,2 

100,0 

das  wasserhaltige  aus:  Barvt  55,88 

Säure  37,38 
Wasser  6,3i 

Übereinstimmend  mit  der  Formel  des  essigsauren  Baryts 
GftHtOg+BaO+HO»  welche  fördert: 

Baryt  56,0 
Essigsäure  37,3 
WMser  6,6 


318. 


Notizen 


Das  Wasser  von  Majoranöl  {Onganum  Majtrana)  gab 
gleichfiüls  Essigsäure.  Das  sehdn  lorystallisirte  Barytaah 
warde  analysirt. 

070'f  r;^rin.  galten  bei  iVf"  getrocknet  0»(tö3  Wass^ 
ab  ^  6,67  p.  C. 

0,740  (rrin.  pretrorknetes  Salz  lieferten  beim  Glühen 
0,571  Gnu.  kohlensauren  Baryt  =  0^443  Grm.  Baryt  oder 
59,85  p,  C. 

In  100  Theilen: 

Gefunden.  Ber.  nach  C,H,0,,Baü,HO. 
Baryt    56,04  56,0 
saure  87,6S 

Vagger   0.28  M 

Wasserfrei : 

Oef  '  Ber. 

Baryt  60,0 
saure    40,2  40,0  £. 


13)  Ueber  die  Analyse  von  Cment  und  Mürtd^  so  wie 
Trenmmg  deB  BiseMxydM  nnd  der  Thonerde. 

(Aus  einom  Schreibea  <kfl  Herrn  ^Dr.  Ouaaing  in  Utrecht 

an  Erdmann.) 

Herr  Sainte  Clai re-Deville  (dies.  Journ.  LXII,  81) 
will  seine  neue  Methode  der  Analyse  mittelst  saipeter* 
saursm  Ammoniak  znr  Vntenraohimg  der  hydranlischeii 

Kalke  und  Mörtel  anwenden.  Seit  einipren  Monaten  mit 
der  Untersuchung  von  Cement  und  Mörtel  beschäftigt»  liatte 
ich  mir  die  Aufgabe  gestellt,  z.  B,  im  PortUndcemeiit  dea 
freien  Kalk  Ton  den  Silicaten  cu  trennen ,  und  wof  diese 
Art  seine  rationelle  Zusammensetzung  zu  ermitteln.  Schon 
längst  hatte  ich  dafür  die  Anwendung  von  Animoniaksaken 
▼ersucht,  aber  ich  fand,  dass  die  Kalk-  oder  Kalk-Thon- 
erde-Silicate ,  welche  im  Portlandcement  Torkommen,  in 
Wasser  nicht  unlöslich  sind  und  somit  durch  Ammoniak- 
salze  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  zersetzt  werden. 
Es  ist  leicht,  diese  Ldslichkeit  der  Kalksilicate  zu  zeigen. 
Reibt  man  nainlicli  Tulver  von  frischem  Portlandcement 
mit  einem  Ueberschuss  von  einer  selir  schwachen  Oxal- 
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B&Qrelö8img  zusammen,  so  wird  der  freie  Kalk  in  unlös- 
liches oxftlsanres  Sa!«  verwandelt «  und  bringt  man  nach 

einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  auf  ein  Filter,  so  läuft  eine 
klare  kalkireie  und  schwach  saure  Flüssigkeit  ab.  Wäscht 
man  aber  das  auf  dem  Filter  ZuriickgebUebene  mit  Wasser 
aus,  80  tröbt  sich  die  Flüssiprkeit  im  Augenblicke,  wo  die 
saure  Reaction  des  Waschwassers  aufhört.  Das  lösliche 
Kalksilicat  (das  durch  die  Oxalsäure  nur  theilweise  zersetzt  . 
ist),  geht  durch^s  Filter  und  wird  durch  die  Oxalsäure  im 
Filtrat  gefällt.  Es  ist  somit  unmöglich,  durch  Anwendung 
von  Ammoniaksalzen  die  gestellte  Aufgahe  zu  lösen,  we- 
nigstens in  wässriger  Auflösung.  Seitdem  habe  ich  slkO" 
holtsche  Lösungen  Sron  solchen  neutralen  schweren  Me- 
tallsalzen, »leren  Säuren  in  Alkohol  lösliche  Kalksalze 
geben,  anzuwenden  versucht,  und  ich  hoffe,  dass  entweder 
das  Silbemitrat  oder  das  Sublimat  mir  die  gewünschten 
Dienste  leisten  wird.  Die  Anwendung  des  Alkohols  ver- 
hindert zufrleich  Jode  chemische  Wechselwirkung  zwischen 
den  ^estandtheilen  des  Mörtels. 

Femer  hat  eine  Mittheilung  des  Herm  r.Kobell  über 
die  Trennung  der  Alaunerde  Tom  Elsenoxyde  (dies.  Jbura. 
LXII,  97)  meine  Aufmerksamkeit  auf  sich  gezogen.  Diese 
Trennung  bleiht  immer  eine  missliche  Sache.  Aber  ich 
glaube  auf  fblgende  Weise  dieselbe  sehr  vereinfachen  zu 
k((nnen.  Ich  thefle  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  AI  und  Fe 
zu  bestimmen  sind,  in  zwei  gleiche  Theile,  falle  den  einen 
mit  Ammoniak  oder  Schwefelammonium,  filtrire,  süsse  aus, 
glühe  und  wäge  das  gemischte  Präcipitat  Zu  der  zireiten 
Hnlfle  setze  ich  so  lange  neutrales  weinsaures  Kali  odef 
freie  Weinsäure,  bis  die  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  nicht 
mehr  gefilllt  wird.  Setze  ich  jetzt  Schwefelammonium  zu, 
so  wird  das  Eisen  vollständig  abgeschieden,  aber  die  Alaun- 
erde  bleibt  gelöst,  weil  das  Aluminium  auf  nassem  Wege 
keine  Scbweleiverbindung  bilden  kann.  Der  Uewichtsun- 
terscbied  der  beiden  Präcipitate  giebt  mir  die  Menge  der 
Alaunerde. 
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Von  ChanceL 

Ich  lese  so  eben  in  den  „Nachrichten  dei'  Gesellschaft  dir 
Wissemchaflen  zu  GöUingeik^  April  1853"  eine  interessante  Mit- 
theüung  des  Herrn  Pro£  Stade  1er  über  einige  Verbin- 
dungen nnd  Abkömmlinge  des  Acetons.  Die  Resultate  des 
Hm.  Verfassers  sind  nichts  Anderes  als  eine  neue  Bestäti- 
gung einer  schon  seit  1845  durch  mich  aufgestellten  und 
in  aUen  französ&chen  und  deutschen  ^liemischen  Zeil- 
scliriften  yeröffentlichten  Theorie.  Dieselbe  ist  bestunmt 
allen  Chemikern  bekannt,  denn  ich  habe  sie  mehrmals  in 
meinen  spätem  Arbeiten  erwähnt,  und  man  findet  sie  in 
6melin*6  Handbuch  und  selbst  in  andern  kleinem  deul* 
sehen  Lehrbüchern  aufgenommen.  Im  Jahre  1851  habe 
ich  diese  Theorie  in  einer  mit  meinem  Freunde  Professor 
6  e  r  h  a  r  dt  gemeinscliaftlich  abgefassten  Schrilt  noch  weiter 
entwickelt,  und  wir  haben  in  derselben  unter  andern  fol- 
gende- Verhältnisse  henrorgehoben : 

1.  Die  flüchtigen  Säuren  der  homologen  Reihe  C^^IJ^^O^  de- 
rwtm  vüH  der  Ämeiainsäure.  Die  E9sig$äwr€  u$  Mfth^lammm 

2.  Die  diesen  Säuren  etit sprechenden  Acetone  sind  die  Äether 
der  Aldehyde.  Das  essigsaure  Aceton  üt  Methylaidehyd;  dM» 
Pn^^  iai  Äeihyl'Praj^iaMld^yd  u.  s.  w« 

Dies  sind,  wie  man  sieht,  genau  die  GrundsStze,  welcbe 
Herm  Städeler  bei  seinen  Versuchen  geleitet  halben, 
und  es  ist  gewiss  höchst  auffallend,  dass  dieser  Chemiker 
meiner  Arbeit  hierbei  mit  keinem  Worte  erwähnt,  wodurch 
der  Anschein  entsteht,  als  wäre  Er  selbst  der  Urtieber  der 
in  Frage  stehenden  Theorie. 

iBIiontpellier,  im  Juni  1854. 


uiyui^uü  üy  Lioogle 


Payen:   Vorkommea  des  kohleus.  Kalk»  etc.  g^l 


LXXIL 

üeber  das  Vorkommen  des  kohlensauren 
Kalks  in  den  Pflanzen. 

Von 

Payen. 

(Jjm.  de  Chitn.  et  de  Phys.  3.  Ser,  tom»  XLI,  104.J 

Als  Fourcroy  und  Vauquelin  bei  Untersuchung 
der  unorganischen  Beataudiheilc  der  Vegetabilien  die  Ge- 
genwart Terachiedener,  in  der  Hitze  zersetabarer  Salze 
naeliwiesen,  glaubten  sie  annehmen  m  mtkaeen,  dass  der 
in  den  Ascheu  sich  iiudende  Kalk  oder  kohlensaure  Kalk 
nie  als  solcher  in  den  Tilanzen  enthalten  wäre,  sondern  in 
Form  Ton  Salzen,  welche  in  der  Hitze  zersetzt  und  zu 
ehier  mehr  oder  minder  mit  Kohlensäure  verbundenen 
Base  reducirt  würden*). 

Biese  Meinung  hat  sich  bis  Jetzt  erhalten,  und  sie 

schien  noch  durch  andere  Umstände  bestätifj^t  zu  werden. 
Denn  behauptet  man,  wie  dies  Melirere  gethan  haben,  dass 
die  Gesammtheit  der  Pflanzensäite  sauer  reagirt,  und  die 
kohlensauren  Salze  zersetzt,  so  ist  die  Präezistenz  der 

letztem  in  den  Pflanzen  nicht  anzunehmen. 

Ausserdem  stand  diese  Ansicht  weder  mit  den  Ergeb- 
nissen der  Aschenanalysen  de  Saussure*s  in  Wider- 
spruch, noch  mit  den  Resultaten  der  zahlreichen  Analysen 
Berthier's**). 


')  Annui  du  Museum  d'histoire  naUtrellr,  i,  ÄIII,  p.  1. 
••)  Ich  selbst  habe  nachgewiesen,  iluss  das  in  tlen  Pflanzen  am 
häufij^slcii  sich  fin»lende  Salz  oxalsaurer  Kalk  ist.  welcher  beim  Ein- 
äschf  i-ii  kohlensauren  Kalk  ii:ie])t.  Man  beobachtet  ihn  unter  ver- 
schiedenen Krystalifornicii  in  kurzen  oder  mehr  oder  weniger  ver- 
läntcerten  Prismen,  in  Rhoniboedern,  in  Agglomerationen  parallel  an- 
einander geschichteter  Nadeln,  von  welchen  man  grosse  M««ngcn  in 
ein  und  derselben  Zelle  findet,  endlich  in  anderen  Agglomerationen 
Ton  Ehombo^deni  oder  Prismen»  die  strahienioniiig  um  einen  ge- 

lonm.  f.  pndit.  Chemid.  LXU.  6.  21 
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'Allein  genaue  mikroskopische  Beobachtuageu  setztea 
-mich  in  den  Stand,  im  Jabre  1848  eine  grosse  Menge  tob 
Thatsachen  bekannt  zu  machen,  welche  mit  den  Regida, 
die  wir  bei  den  chemischen  Keactionen  in  Contact  gesetzter 
Körper  beobachten,  in  Widerspruch  stehen;  ich  konnte 
unter  Umständen  verschiedene  oder  entgegengesetzte  ^ 
st&nde  der  in  zwei  benachbarten  Zellen  der  YegetabiliadMB 
Gewebe  befindlichen  Flüssigkeiten  nachweisen ;  diese  waren 
neutral  oder  alkalisch  in  der  einen  und  sauer  in  der  au- 
deren,  obgleich  ihre  dünnen  Membranen  merklich  durch- 
dringlich  waren. 

So  sind  alle  Drüsen,  welche  die  Blätter  und  Zwek-e 
des  l^siu'autes  (MtsembryanthaMm  crystallmum)  umgeben,  mii 
einer  weissen  durchaichtigeD,  deutlich  alkalisch  reagirendeD 
Lösung  von  oxalsaurem  Kali  oder  Natron  angefüllt,  während 
die  Säfte  in  den  darunter  liegendeu  Geweben  eine  ent- 
schieden saure  Reaction  besitzen*). 

Mehrere  Speeles  von  Ohara  sondern  m*  den  leiebtan, 
peripherischen,  schraubeiiarti^^  um  ihren  röhrenfürniigen 
Organismus  gewundenen  Geweben  reichliche  Concretionen 
von  kohlensaurem  Kalk  ab,  während  bei  ^dem  in  dem- 
selben Wasser  vegetirenden  Speeles,  z.  B.  der  G^ara  fnmtfti- 
ceiis,  ähnliclie  Absondciuageu  nicht  beobachtet  werden 
können. 

Meyen  hat  an  Tier  Feigenarten kugelförmige  Kör- 
perchen beobachtet,  welche  um  einen  Stiel  gelagert  waren, 

und  er  glaubte,  dass  dieselben  von  einer  gummiartigen. 


meinsameii  Mittelpankt  gnippirt  und  abgestumpft  oder  <fureh  I^im- 
miden  zugespitct  sind.  Der  pelctinsaure  Kalk  findet  aicli  swisdea 
den  Zellen  verschiedener  Gewebe. 

*)  Siehe  einquümt  Mim^  mr  lit  ihehjppemmli  tfnr  wi§ifmT 
(tOKicriHem  ei  mcmsiaikm  mht&alet);  pur  M,  Pmyeu,  km,  Ut  ^et 
Savants  etrangers,  p.  77  uud  Amaias  des  Scieacts,  nalut  eUes  L  ÄJ'L 
(Botaniquc);  1S41  p.  321. 

Gay-Lussuc  hal  die  Gegenwart  der  löslichen  Oxalsäuren  Sake 
in  dem  Eiskraut  beobachtet,  und  de  Candollc  giebt  an,  dass  die 
Flüssigkeit  in  den  Drüsen  alkalisch  sei,  ohne  jeduch  die  saure  ReactioB 
der  Säfte  in  den  darunterlioercnden  Geweben  zu  erw&hnen. 

**)  Ficui  elasiieu,  ßcmghalenm,  piMi/ormit  und  chtikufoäü. 
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oberilächlich  mit  kohlensaurem  Kalk  bedecktea  Masse  ge- 
bildet würden.  loh  habe  jedoch  nachgewiesen,  dass  sie 
aus  einem  lockern  Grewebe '  bestehen ,  welches  yon  sehr 

kleinen  Zellen,  die  alle  mit  kohlensaurem  Kalk  angefüllt 
aindi  gebildet  wird. 

Da  die  mineralischen  Secreti<men  mit  einem  dünnen 
H&atchen  überzogen  sind,  so  begreift  man,  dass  die  durch 
die  Hiineralischen  Partikelchen  aufgeblähten  Behälter  in 
der  letzten  Reihe  der  gellen  dieser  kleinen  kugelförmigen 
Körper,  Warzen  bilden,  und  daas  die  Kdrpercheu  im 
Dui^hschnitt  gezahnt  erscheinen. 

Ich  fand  unter  ähnlichen  Bedingungen  Concretionen 
yon  kohlensaurem  Kalk  in  einem  Gewebe,  welches  um 
einen  Stiel  Ton  Cellulose  gelagert  war,  in'  schwankenden 
Formen  bei  den  Blättern  aller  Feigenarten,  die  ich  unter- 
suchen konnte,  18  an  der  Zahl*). 

Aehnliche  Concretionen  habe  ich  in  den  Blättern  aa- 
derer  Pflanzen  nachgewiesen;  in  den  Terschiedenen  Gruppen 
der  Familie  der  Urticeen,  bcsuiulLis  in  den  6W/^s,  m  Couo- 
cephalus  naucleiflonis ;  ferner  in  den  verschiedenen  Arten 
Yon  Morus,  in  Parteioria  ofßcmaUs^  Urtica-  nivata  (Bnmssaneh'a 
])apyrifera).  Im  Hopfen,  Hanf  etc. 

Auch  beobachtete  ich  den  kohlensauren  Kalk  in  den 
Früchten  mehrerer  CeUis  iCeUis  orietUaUit  C,  occideiUalis,  C. 
alm8iraU^y  C.  cardata),  und  zwar  findet  er  sich  hier  in  den 
Zellen  der  Gewebe  der  Kerne.  Diesen  wird  durch  die  Mi- 
neralsubstanz eine  so  harte  Consistenz  ertheilt,  dass  man 
nicht  einmal  mit  dem  schärfsten  Messer  dünne  Scheibchen 
Ton  denselben  abschneiden  kann,  ohne  den  Stahl  Schartig 
zu.  machen. 

Hat  man  den  kohlensauren  Kalk  durch  Essigsäure  oder 
verdünnte  Salzsäure  gelost,  so  lassen  sich  die  zwar  noc^ 


*)  IMese  sind  ausser  den  genamitefi  Specieae  ü  /fmvginea,  9. 

nymphaeifoUa,  F.  carica,  F,  lauri/bHa,  F.  recUnaiü,  F,  Ifeumam  vägida, 

F.  religiosa,  F.  montana  (die  Concretionen  der  letzteren  finden  sich  in 
den  kurzen  Haaren  der  unteren  Fläche),  F.  scandens,  F.  glaucetceru 
und  drei  andere  unbenauute  bpecies  aus  den  üewächsh&usern  des 
oaturhistoruichea  MuseuBis. 

21  ♦ 
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^festen,  aber  weniger  oomp&eteu  Kerne  ohne  Schwierigkeit 
anschneideo. 

Betrachtet  man  dann  das  Gewebe,  in  welchem  der 
kohlensaure  Kalk  abgelagert  war,  in  sehr  feineu  Schnittet 
unter  dem  Mikroskop,  so  sieht  man  ein  sehr  feines  Netz» 
welches  an  dem  Innern  Theüe  jeder  Ze8e  befestig  ist 

deren  Wände  es  bedeutend  verdickt  Dieses  Grewebe  wird 
durch  Jod  orangegelb  gefärbt 

Die  Färbung,  wie  auch  die  Formen,  Terharren  auf 

vielen  Punkten,  bis  man  durch  Zusatz  eines  Tropfens  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  welche  die  Wände  der  Zelleu 
selbst  zerstört,  auf  ihnen  das  charakteristische  Kennzeichen 
der  reinen  Cellulose,  nämlich  eine  lebhafte  violette  Färl>unij 
hervorbringt,  welche  allmählich  verlöscht  und  nur  orange- 
farbige oder  braune  Theilchen,  die  letzten  Spuren  stick- 
stoffhaltiger organischer  Substanzen,  zurucklässt  In  diesem 
Falhi  ^^cht  die  Kalkabsonderunf?  in  dem  Gewebe  dcrKcrue 
noch  vor  sich  und  besteht  neben  den  in  dem  Fleische  der 
Frucht  enthaltenen  sauren  Säften  fort. 

Die  aus  kleinen  Kü^L-klien  zusammengesetzte  ^landd, 
welche  fast  die  ganze  Höhlung  des  Kerns  ausfüllt,  eutli:üi 
eine  grosse  Menge  einer  öligen  Secretion ;  ich  habe  durdi 
Aether  0,48  ihres  Gewichts  im  trocknen  Zustande  ausge- 
zogen. Dieses  Oel  ist  schwach  gelblich  und  bleibt  bei 
20«  C.  flüssig. 

Nach  diesen  verschiedenen  Beobachtungen,  die  leicht 

zu  wiederholen  sind,  indem  man  unter  dem  Mikroskop 
einige  lieagentien  einwirken  lässt,  könnte  mau  glauben, 
dass  sich  die  Gegenwart  der  in  den  Pflanzen  praezistirendea 
kohlensauren  Salze  nur  mittelst  des  Mikroskops  nachweisen 
lasse,  dass  die  Gewichtsmengen  derselben  zu  gering  seien, 
um  auf  experimentalem  Wege  bestimmt  zu  werden ,  und 
dass  man  sie  mithin  bei  der  Analyse  bis  zu  einem  ge- 
wissen Punkte  vernachlässigen  könne. 

Allein  ich  habe  versucht,  die  Menge  des  in  einigen 
Pflanzenorganismen  enthaltenen,  kohlensauren  Kalkes  direot 

zu  bestimmen,  und  über  den  IJau  der  den  Früchten  der 
CeUts  angehörenden  Organe,  wie  auch  über  die  nähern 
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Bestandtheüe  ihrer  verachiedenen  Theile  genaueren  Auf- 
schluss  zu  erian^B. 

Als  ich  diese  Versuche  begann,  waren  die  meisten 
Blätter  schon  gefallen,  allein  in  einem  Garten  von  G reneile 
luHiixte  ich  die  auf  den  Bäumen  theiiweiae  getrockneten 
Blätter*  Ton  Brwuam^a  papytifera  und  von  dem  schwarzen 
Maulbeerbaum  noch  sammeln.  Das  Austrocknen  wurde 
vorsichtig,  d.  h.  langsam,  bei  allmählich  steigender  Tem- 
peratur fortgeaelzt»  um  so  jede  Infiltration  saurer  SäftOi 
die  mit  den  Kalkabsonderungen  in  Berührung  konmien 
konnten,  zu  vermeiden;  ausserdem  fand  ich  unter  diesen 
geeigneten  Umständen  getrocknete  Blätter  vor,  welche 
Feligot  für  seine  Untersuchungen  über  die  Ernährung 
un4  über  die  Produkte  des  Seidenwurms  gesammelt  hatte. 

Diese  verschiedenen,  vollkommen  getrockneten  Blätter 
wurden  fein  zerstossen  und  gesiebt.  Jede  der  Proben 
wurde  gewogen  in  einen  Ballon  gebracht,  welcher  mit 
einem  zum  Auffangen  und  zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure dienenden  Apparat  in  Verbindung  stand.  Aus  der 
Kohlensäure  konnte  leicht  die  äquivalente  Menge  des  in 
den  Blattern  präexlstirenden  kohlensauren  Kalkes  berechnet 
werden. 

In  Folgendem  findet  man  die  Resultate  dieses  mit  den 
Blättern  yom  schwarzen  Maulbeei*baum»  Bn^imnetia  pa- 
pyrifera  und  mehreren  weissen  Maulbeerbäumen  angestellten 
Versuchs.  Sie  würden  anders  ausgefallen  sein,  wenn  man 
junge  Blätter  angewendet  hätte,  da  in  diesen  die  Abson- 
derung des  Kalks  möglicherweise  noch  nicht  erfolgt  wäre, 
ja  es  könnten  sogar  die  zur  Aufhähme  desselben  bestimm* 
ten  Gewebe  noch  nicht  vollkommen  gebildet,  sein. 
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Btsiiamtmg  de$  m  lUn  Pflanzen  prdemttinndm  kMm- 

$9urm  KaXku*). 


AngevtiulMa  Blllier 

(gtlTMkMt). 

\ 

Gewicht. 

Erli.ilt^no 

hohlpn- 

Proccaifl 
an 

I\U  III  eil  ^9 

1 

At.4iiiiv<il«alt 

jffroussonciift  pctpyrifcra 
Uerbfttbifttter 

Gr. 

-  Orr 

1 

0,40 

1 

Morus  niüva 

HcrbstbUttor 

9JS0 

0400 

1,01 

• 

Morus  ftigra 

Herbstblättcr 

37,800 

0,415 

1,09 

2,30 

Jfonit  oOa 

BommerbUltter 

2ä,000 

0«045 

0^18 

iUl 

SommerbUtter 

:»«ooo 

0,090 

0,30 

0,15 

Obige  Tabelle  zeigt,  dass  der  Gehalt  an  normalem 
kohlensauren  Kalk  4  bis  23  p.  M.  vom  Gewicht  der  ange- 

-vvendeten,  pretrockneten  Blätter,  oder  4  bis  20  p.  C.  von 
der  Totalmcnge  der  in  den  Blättern  enthaltenen  Kalksalze 
beträgt  Diese  auf  der  Waage  ausgeführte  Bestimmung 
stimmt  also  mit  der  Beobachtung  unter  dem  Mikroskop 
überein,  durch  welche  die  Existenz  des  normalen  kohlen- 
sauren Kalkes  in  den  Geweben  mehrerer  Vegetabilien 
nachgewiesen  wurde. 

Noch  leichter  lässt  sich  der  Be'weis  führen,  wenn  man 
die.  TOn  der  sauren,  fleischigen  Hülle  beireiten  Kerne 
mehrerer  CSeltisarten  entweder  ganz  oder  naeb 


*)  Poinsot  und  Wood  baben  mich  bei  diesen  Bestiminangen 
anterstfiizt.  Wir  wollten  durch  eine  approximative  Bestimnuing  die 
mit  den  Blättern  von  Monu  Ma  erhaltenen  Remdtate  controliren, 

Indem  wir  die  aus  50  Gr.  BlSttern  entweichende  Kohlenflfture  in 

dreibasischem  essigsauren  Blcioxyd  auffingen.  Die  so  aufj^efangene 
Kohlciis.'iurc  wog  0.07  Gr..  entsprechend  0,14  p.  C.  Kohleiis.iure  oder 
0,32  p.  kohlensanreni  Kalk,  was  mit  f>>>i£,'C!n  Resultnt  überein- 
stimmt, wenn  ni.iti  den  Verlust  au  Kolileusaurc  bei  dem  icizieren 
Vorsuche  in  Betracht  zieht 
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sie  vorsiehäg  im  Schraubstocke  zerbrochen  und  die  in- 
liegende ölige  Mandel  entfernt  hat,  einem  ähnlichen  Ver- 
suche unterwirft. 

Die  Fragmente  der  Kerne,  die  fast  ganz  aus  einem 
mit  KalktheUchen  gefüllten,  vegetabilischen  Gewebe  be- 
stehen, geben  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure,  die  mit 
dem  5-  bis  lOfachen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  in  der 
Kälte  alle  Kohlensäure  ab. 

Ich  erhielt  so  aus  den  getrockneten  Kernfragmenteu 
von  Cfltis  on'entulis  27  p.  C.  Kohlensäure,  entsprechend 
60  p.  C.  kohlensaurem  Kalk  *).  Die  Kerne  tou  Celti$  eoräaia 
gaben  28,1  p.  €.  Kohlensäure,  entsprechend  63  p.  C.  koh- 
lensaurem Kalk. 

Das  so  vom  kohlensauren  Kalk  befreite  Gewebe  der 
Kerne  gab  bei  Behandlung  mit  reiner  Salzsäure  (HCl,  6H0) 

noch  1  p.  C.  kohlensauren  Kalk  mit  Spuren  von  phosphor- 
saurem Kalk  oder  2,75  p.  C,  vom  Totalgewicht  der  inkrus- 
tirten  Schalen  ab. 

Um  zu  ermitteln,  in  welchem  Zustande  sieh  die  Kie- 
selsäure in  diesen  Geweben  befindet,  äscherte  ich  Schnitte 
von  Kernen  ein,  welche  zuvor  von  kohlensaurem  und  phos- 
phorsaurem Kalk  befreit  worden  waren,  und  ich  konnte 
unter  dem  Mikroskop  erkennen,  dass  die  nieht  gelöste  Mi- 
neralsubstanz (Kiesel  oder  Kieselsäure)  dem  im  Innern 
jeder  ^Ue  entwickelten  feinen  Gkwebe  angehörte.  Die 
freie  Höhlung  dieser  Zellen  ist  nun  ungefähr  auf  das 
Drittel  des  Durchmessers  reducirt;  die  Wände  waren  durch 
das  C^ewebe,  deren  äusserst  kleine  Zellen  durch  Kalk-  , 
theilchen  angefüllt  waren,  verdickt. 

Es  ist  vielleicht  noch  erwähnenswerth ,  dass  dieses 
Gewebe,  welches  zur  Aufnahme  der  Mineralsecretionen 
dient,  eben  so  wie  die  Epidermis  der -Vegetabilien  oder 

ihre  äussere  Haut  aus  Cellulose,  die  mit  Kieselsäure  und 
sticks tonhaltiger  Substanz  ii^^icirt  ist,  besteht. 


*)  IMc  Mniidoln  derselben  Fnichtc  gaben  nur  0,0304  Asche,  welclie 
grosstenthclls  aus  löslichen  S;Ü2eu  bestand,  und  dem  Wasser  eine 
alkalische  Keactioa  ertheüte. 


4 
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Die  anatomischen  Untersuchungen  und  die  PrüfbniB: 
der  näheren  Beatandtheile  der  Früchte,  von  C€Ui$  gab  Zei- 
gende Resultate. 

Die  fleischige  Umhüllung  betrug  71,70  p.C. 

TW.,  i^^n«  o»  \  «„.1  I  die  Schale  17,81 

Der  Kern  2ö.d  und  zwar  |       ^^^^^  |0,49 

100,00 

Der  Wassergehalt  der  Ümhüllung  betimg  0,583 
„  „  M   Kernschale     „  0,0(16 

ff  Mandel  „  0,108 

Die  Kerne  von  100  Frücliten  Mogeii  10,444  Gr.,  also 

die  Schalen  7,1  üU 
ilic  Mandeln  3,284 

/Organische  (Jewehe  fCellulosc  und  stick- 


istofl'hnltigf  Suhstan/  22,90 

Kieselsiiurc  (in  dem  Cjlowcbe)  4,40 
Kohlensaurer  Kalk  und  Spuren  Ton  phos- 

phors.  KaUt  11.  pboaphors.  Magnesia  40,00 

( Organisches  Gewebe  18,38 
Mandeln  32,7  —      lüssiges  Oel  I5.?0 
  (Mineraisubstanzen  1,20 

TOMÖ  100,00 


Die  Schalen  der  Kerne  von  Cetis  codrata  gaben  ))ei  der 
Analyse  etwas  mehr  kohlensauren  Kalk;  doch  ist  die  Dif- 
ferenz nur  gering.  Ich  erhielt: 

Organische  Substanzen  (Cellulose  und  stickstolfhaltige 


Substanz)  2H.703 

KohhMi^nnrer  Kalk  0  4.'.*3» 

Phosphors.  Kalk  und  pUos^ors.  Magacsia          ^  Spuren 

Kieselsäure  '  7.<H3 

100,00 


Die  Menge  der  Kohlensäure ,  welche  der  in  dem  Ge- 
webe der  Kerne  von  Celtis  enthaltene  kohlensaure  Kalk 

entwickelt,  ist  so  bedeutend,  dass  man  ein  starkes  Auf- 
brausen beobachtet,  wenn  man  ungefähr  zwanzig  Stück 
gut  gewaschene  Kerne  in  einem  Probirglas  mit  etwa  dem 
doppelten  bis  dreifachen  Gewicht  Wasser,  das  mit  '/lo  Sah- 
säure angesäuert  ist,  zusammen!) ringt  Hat  man  das  Pro- 
birglas  mit  einem  Kork  verschlossen,  so  wird  derselbe 
durch  die  Kohlensäure  bald  heraus^^ctriebea.  Die  Gasest- 
wicklung  dauert  8  bis  lü  Miauten  fort. 
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lieber  die  Zusammensetzung  des  PoUen. 

Von 

fremy  uod  Clote. 

(Juuni.  de  I'harm.  el  de  CJttm,  3,  Ser.  lom.  XX}\  p,  lOiJ 

Die  mit  grösster  Sorgfalt  von  M oh i,  Brown,  Payen, 
Decaisne  und  besoudera  voa  Fritzsche  ausgeführten, 
mikroskopischen  Beobachtungen  beweisen,  dass  der  Pollen 

keine  einfache  Verbindung  ist ;  er  besteht  "wesentlich  aus 
äusseren  Membranen,  welche  eine  Substanz,  die  man  Fo- 
Villa  genannt  bat»  einhüllen. 

Die  Zusammensetzung  der  Fovilla  scheint  sehr  com- 
pUcirt  zu  sein;  man  findet  in  ihr  eine  dicke  Flüssigkeit^ 
ölige  Tropfchen,  kleine  kömige  Körperchen  und  bisweilen 
Stärke. 

Die  Pollenkörner  gewisser  Pllanzen  lassen  ausserdem 
an  ihrer  Oberfläche  eine  fettige,  harzige  Substanz  erkennen, 
welche  die  einzelnen  Körnchen  nnyoUkommen  unter  ein- 
ander verbindet. 

Um  die  Untersuchungen  iSber  den  Pollen  zu  vervoll- 
ständigen, schien  es  uns  von  Wichtigkeit,  die  Zusammen- 
setzung sowohl  der  Membran  an  der  Aussenseite  der 
Körner  als  auch  der  fetten  Körper,  welche  sich  im  Innern 
dieser  Membran,  oder  an  der  Oberfläche  finden,  zu  be- 
stimmen; wir  hiolLen  es  für  iiöthig,  die  näheren  Bestand- 
theile  des  Pollens  zu  ermitteln,  um  so  eine  Vergleiclmng 
der  chemischen  Zusammensetzung  desselben  mit  der  an- 
derer vegetabilischer  Thefle  möglich  zu  machen.  Dies  ist 
der  Gegenstand  der  vorliegenden  Abhandlung. 

« 

Ät}f$$tfn  fettige  Subsians  des  PoUen. 

Wie  wir  schon  erwähnten,  sind  die  Pollenkömer  oft 
von  einer  fettigen,  fadenziehenden  Substanz  umgeben, 

durch  welche  sie  unterehiauder  zusammenhaftcn. 
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Die  Untersuchung  dieser  Substanz  war  voa  Wichtis:- 
keit.  Nach  £inigen  sollU  sie  mit  dem  im  Innern  des  Pei- 
lens befindlichen  Oel  gleiche  Beschaffenheit  besitzen;  jüi- 
dere  ineiiUon,  sie  sei  aus  einer  unvollständigen  Zersetzung 
der  Zelle,  in  welcher  .sich  der  Pollen  gewissermassen  eat- 
wickelt  habe«  hervorgegangen.  Offenbar  musste  die  Ana- 
lyse über  die  wahre  Natur  dieser  Substanz  Au&chloss  er- 
theilen. 

Wir  haben  unsere  Versuche  mit  dem  Pollen  von  L>'Jirm 
croeeum  ausgeführt,  welcher,  wie  man  unter  dem  Mikroskop 
erkennt,  eine  grosse  Menge  der  äussern  fettigen  Substam 

enthält.  Wir  konnten  diesellie  leicht  mit  Aether  ausziehen, 
welcher  sie  augenblicklich  löst,  ohne  den  Pollen  zu  Ter- 
ändem. 

Sie  ist  stark  gelb  geförbt,  fettig  und  fkdenzfehend,  in 

Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  selbst  in  kochendem,  wenig 
*  löslich.  £s  ist  unmöglich,  eine  krystallisirbare  Bubstaax 
aus  ihr  zu  gewinnen;  sie  scheidet  sich  ans  ihrer  alkoho- 
lischen oder  ätherischen  Lösung  stets  in  harzi;.^ein  Zu- 
stande ab;  sie  verhält  sich,  gegen  Reagenspapier  neutral 
und  besitzt  oft  einen  sehr  deutlichen  Geruch  nach  Wachs. 
Alkalien  Torsten  sie  schwer  und  üonmer  nur  unvollständig. 
Die  Seife  wurde  durch  eine  Säure  zersetzt  und  gab  eine 
flussige,  der  Oelsäuze  ähnliche  Fettsäure. 
Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

Substanz  0,i31 
WnRser  0,4ö7 
Kohlensäure  i,2^7 

Dem  entsprechen  in  100  Thellen: 

Kohlenstoff  79,53 

Wasserstoff  12,00 
Saaerstoff   8,4ti 

ieo,oo 

^  • 

Wasser  0,291 
Kohlensinre  0,780 

Dem  entsprechen  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  79,65 
•  Wasserstoff  12,09 

Sauerstoff  8,20 

Töo.öo 
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Dieter  fette  Körper  kommt  akm  hinsiehüieh  seiner 
ZmeanuneBseteung  einigen  Ton  Lery  anftlysirten  vegeta- 
bilischen Wachsarten  ziemlich  nahe. 

Die  den  äusseren  fetten  Kört»er  des  Pollens  gelb 
färbende  Substanz  wird  an  der  Luft,  unter  dem  Einflüsse 

selbst  des  diffusen  Lichts,  sehr  leicht  zersetzt  • 

Demnach  besitzt  der  äussere  fette  Körper  des  Pollens 
eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  gelben  Wachs.  Man 
darf  ihn  nicht  als  eine  reine  chemische  Verbindung  be- 
trachten, denn  er  besteht  offenbar  aus  einem  gelben  Farb- 
stoff, einem  fetten  Körper,  welcher  Alkalien  verseift,  und 
einer  andern  fetten  Substanz,  welche  der  Einwirkmig  con- 
centrirter  Kalilauge  widersteht. 

Wir  vermnthen,  dass  sich  dieser  Körper  in  manchen 
gelben  Wachsen  findet,  und  dasa  er  ihnen  die  gelbe  Farbe 

und  ausserdem  die  x)lastischen  Eigenschaften  ertheilt. 

Unwahrscheinlich  ist  es  uns,  dass  dieser  fette  Körper 
ein  XJeberrest  der  Hülle  sei,  welche  an&ngs  den  Blumen- 

Btaub  enthielt,  da  dieser  fette  Körper  hinsichtlich  der  Zu- 
sammensetzung mit  den  stickstoffhaltigen  oder  stickstoff- 
freien Membranen,  welche  die  Zellen  bilden,  in  durchaus 
keiner  Beziehung  steht 

Uebrigens  hat  Decaisne  schon  durch  anatomische 
Beobachtungen  nachgewiesen,  dass  der  äussere  fette 
Körper  Mes  Pollen  TOn  der  Zellensubstanz  volUcommen 

unabhängig  ist. 

Untersuchung  der  nähern  Besiandtheile  des  rollern  der  Lilie* 

Untere  Untersuchungen  wurden  Torzuglich  mit  dem 

Pollen  der  weissen  und  gelben  Lilie  ausgeführt,  da  uns 
diese  in  ziemlich  grosser  Menge  zu  Gebote  standen. 

Wir  wollen  hier  nicht  die  Form  dieses  Pollens-  und 

die  Natur  seiner  äusseren  Membran  und  seiner  Fovilla 
in  Betracht  ziehen,  sondern  nur  die  Veränderungen  be- 
eehreiben,  welche  der  PoHen  der  Lilie  unter  dem  £influss 
der  bauptsäehliehsten  Reagentlen  erleidet,  und  die  Znsam- 
mensetzung der  näheren  Bestandtheile,  die  sich  aus  dem- 
selben ausziehen  lassen,  augeben. 
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Kaltes  WtMer  wirkt  nicht  merklich  auf  den  PoUeii 

der  Lilie  ein;  beim  Kochen  aber  i.ubt  es  sich  gell»  und 
nimmt  eine  gummiartige  Substanz  auf,  nämlich  Dextrin. 
Bei  fortdauernder  Einwirkung  verwandelt  sich  das  Deztm 
in  Olucose. 

Dieser  Versuch  Vn^^i  der  Existenz  der  Stärke  im 
Innern  des  PoUens  nicht  mehr  zweifeln;  übrigens  ist  die- 
selbe schon  von  Payen  nachgewiesen  worden.  Wässrige 

Jodlösunc:  bringt  auf  dem  Pollen  der  Lilie  die  blaue  Färbung 
nicht  sogleich  hervor;  doch  bald  tritt  sie  durch  £udos- 
mose  in  die  Staubchen  ein,  dringt  durch  die  äusseres 
Membranen,  welche  sie  ungefärbt  lässt,  und  reagirt  alsbald 
auf  die  vou  den  Membranen  umschlossene  Stärke. 

Die  Umwandlung  der  Starke  des  PoUens  in  Dotrin 

und  Zucker  lässt  vermuthen,  dass  im  Innern  des  Pollen- 
korns ein  activer  Körper,  ein  Ferment  enthalten  ist^  welches 
ähnlich  wie  das  Diastas  auf  die  Stärke  wirkt 

Ausserdem  ist  das  Vorhandensein  einer  -  löslichen, 
stickstofl'haltigen  Substanz  in  dem  Pollen  unzweifelhaft; 
wir  haben  sie.  im  wässngen  Ausaug  nachgewiesen,  und 
aosserdem  gefiAiden,  dass  beim  Verdunsten  immer  eine 
dem  Albuniiü  oder  mehr  noch  dem  Caseiu  ähnliche  Sub- 
Stanz  coagulirt.  Diese  Körper  kü.unen  oilenbar  die  Zer- 
setzung der  Stärke  herbeifuhren. 

Alkohol  und  Aüther  üben  auf  den  noch  unversehrten 
Pollen  keinen  Einfluss,  wohl  aber  reagiren  sie  auf  den- 
selben, wenn  er  einige  Stunden  gerieben  worden  ist 

"Während  dieser  jiKchanisclicii  Operation  Hirbt  sich 
der  Pollen  gelb,  nimmt  ein  fettiges  Ausehen  an  und  brin^ 
dann  wie  ein  ölhaltiges  Samenkorn  auf  Papier  Fettfleckes 
hervor.  Alkohol,  oder  noch  besser  Aether,  entcieht  äm 
so  geriebenen  Pollen  eine  beträchtliche  Menge  Gel,  welches 
durch  Verdunsten  des  Aethers  leicht  gewonnen  werdss 
kann. .  1 

Das  Oel  des  Pollens  besitzt  alle  Eigenschaften  eine*^ 
fetten  Oels;  es  wird  leicht  verseift  und  unterscheidet  sieä 
dadurch  von  dem  äossem  fetten  Körper  des  Pollens;  mim 
Farbe  ist  schwach  gelblieh, 
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« 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen; 

Oel  0,338 

Kohlensfiure  0,93  i 
Wasser  0,39;^ 

Dem  entsprechen  in  100  Theilen; 

SoblenstofT  7.1,3(1 
Wasserstoff  12,90 
8aiierttoi(  11.74 

100,00 

Seine  Zusammensetzung  stimmt  also  mit  der  der  ei* 
gentlich  so  genannte  fetten  Oele,  die  man  aus  öligem 
Samen  gewinnt,  üherein. 

Wird  der  Pollen  durch  kochendes  Wasser»  Alkohol 
und  Aeiher  erschöpft,  so  bleibt  ein  bedeutender  Rück*  / 

stand»  der  offenbar  aus  äusseren  Membranen  des  Polleus 
und  vielleicht  aus  einem  Thcil  der  Fovilla  besteht,  welche 
der  Einwirkung  der  Lösungsmittel  widerstand.  Die  Analyse 
dieses  Rückstandes  gab  folgende  Zahlen: 

1,063  Grm.  gaben  2^35  p.  C.  Asche,  welche  alkalisch 
reagirte  und  ans  phosphorsanrem  und  kohlensaurem  Kalk 
beatandn 

Su>)8tanz  (nach  Abzug  der  Asche)  0,370 
Wasser  0,246 
KoUeosftiire  0,709 

0,ül>6  Grm.  Substanz  gaben  bei  0''  und  760  Mm.  Druck 
0,0754  Gmu  Stickstoffl  Hieraus  ergiebt  sich  folgende  pro- 
centische  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff  52, 2  j 

Wasserstoff  7,3S 

SÜckstoff  10,83 

Sauerstoff  29,54 

100,00 

Der  noch  so  bedeutende  StickstofTgehalt  dieses  Rück- 
standes Hess  uns  vermuthen,  dass  er  eine  eiweissartige 
Substanz  enthalte.  £r  wurde  daher  wiederholt  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  behandelt,  welche  in  der  That  eine 
in  Alkalien  lösliche,  durch  Säuren  fällbare,  stickstoffhaltige 
bubstanz  auszog. 

Der  Rückstand,  welcher  bei  Behandlung  mit  Alkali 

blieb,  wurde  aufs  ^eue  durch  die  Lösungsmittel  gereinigt 
und  analysirt 

r 
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■ 

0,466  Grm.  Substanz«  gaben  1,71     C.  Aadie. 

Substons  (naeli  Absng  der  Aiche)  0,368 

Wasser  0.1  Of) 

Eohlensfture  0,59;^ 

0,359  Grm.  Substanz  gaben  bei  0®  und  760  Mm.  Druck 
0^022  Grm.  Stickstofil 

Dem  entsprechen  in  100  Thailen: 

Kohlenstoff  56,03 

Wasserstoff  7,55 

Stickstoff  6,12 

Sbtterstoff  30,1^ 

iöo;oo 

Dieser  Bückstand,  der  unter  dem  Mikroskop  das  As- 
sehen  der  äusseren  Membran  besitzt,  enHi&lt  deAmsck 

noch  iiiiiiier  ziemlich  viel  StickstoÜ  und  scheint  von  der 
Holzfaser  verschieden  zu  sein. 

Die  Reagentien  scheinen  ebenfalls  zu  beweisen,  dasf 
die  äussern  Membranen  dos  Pollens  nicht  aus  Cellulosa  i 
bestehen;  sie  widerstehen  der  Einwirkung  s^bst  eoncea-  I 
trirter  Schwefelsäure,  welche  sie  schwarz  flh'ht,  ohne  sie 

jedoch  zu  lösen;  sie  sind  aosgezeichuet  durch  ihre  grosse 
Beständigkeit. 

Wir  wollten  noch  die  Zusammensetzung  der  in  Alka- 
lien löslichen,  durch  Säuren  fällbaren,  stidustoffliakigefi 
Substanz  l>estimmen. 

In  Folgendem  geben  wir  die  Resultate  der  Aualy^se 
einer  Substanz,  weiche  durch  Kali  verändert  worden  sein 
musste. 

Subttuis  S,I0S 

KoUenaSure  0,560 
WftSBer  0,200 

0,308  Grm.  Substanz  gaben  bei  0®  und  760  Mm.  Druck 
Q,03S4  Grm.  SückstofiT. 

Hieraus  berechnet  sich  folgende  procentische  Zu^aiu- 
mensetzung:  «  | 

KobleastcT  50,00  i 

Wasserstoff  7,28  J 

Stickstoff  12,46  .  \ 

Sauerstoff  30.20 

100,00 
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Wir  kdnnen  diefte  Substanz  nicht  für  rein  halten,  doch 

sieht  man,  dass  sie  sich  hinsichtMch  ihrer  Zusammen- 
setzung den  eiweissartigen  Stoä'en  nähert 

Es  schien  uns  interessant,  su  untersuchen,  ob  der 

Pollen  anderer  Pflanzen  dieselbe  Zusammensetzung  be-. 
sitzt,  als  der  der  Lilie.  Wir  haben  daher  den  Pollen 
zweier  Fichtenarten  (Piiws  mu^Ates  vnd  Finm  amhiaea)  und 
zweier  Rohrkolben  {Tyfhm  lutifoltB  und  Typha  angustifoh'a) 
analysirt.  Unsere  Untersuchungen  über  dieselben  sind 
noch  nicht  beendigt,  doch  scheint  uns  aus  den  bereits  ge- 
machten Beobchtungen  herrcHrzugehen,  dass  der  Blumen- 
statib  dieser  Pflanzen,  welcher  der  Form  nach  von  dem 
der  Lilie  sehr  verschieden  ist,  dieselbe  Zusammensetzung 
besitzt.  Wir  haben  auf  die  angegebene  Weise  Gel,  Stärke, 
Dextrin,  Glucose,  Albumin,  eine  stickstoffhaltige,  in  Kali 
lösliche  Substanz  und  Membranen,  welche  die  Eigenschaften 
der  an  der  Oberfläche  des  Pollens  der  Lilie  befindlichen 
Membran  besassea,  auagezogen.  Wir  glauben  also,  dass 
die  B&heren  BestandtheUei  welche  wir  im  Pollen  der  Lilie 
iaiiiien,  aucli  in  den  anderen  Pflanzen  enthalten  sind. 

So  haben  wir  denn  nachgewiesen,  dass  eine  merk« 
würdige  Analogie  zwischen  der  Zusammensetzung  des 

Pollens  und  der  der  öligen  Samen  besteht.  In  der  That 
findet  man  in  bei4en  mehr  oder  weniger  stickstoffhaltige 
Bfembranen,  Stärker;  eine  Art  Diastas,  eine  grosse  Menge 

fettes  Ocl  und  eiweissartige  Substanzen. 

Es  ist  interessant,  die  Dehiscenz  und  die  Entwickekmg 
des  Pollenschlauchs,  welche  bis  m  einem  gewissen  Punkte 

mit  einem  Keimungsphiinoineu  verglichen  werden  kann, 
ma  einem  Körper  zu  beobachten,  welcher  dieselbe  Zusam- 
mensetzung als  ein  Samenkorn  besitzt 
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lieber  den  Schmelzpuiikl  und  die  Umwand- 

langen  des  Schwefels. 

Von 

B.  C.  Brodm. 

In  den  Lehrbüdiem  der  Oliemie  giebt  es  Teraeltte- 
dene  Angaben  über  den  Schmelzpunkt  des  Schwefels.  Die 

Zahlen  in  Gmelin's  Lehrlmch  Avechseln  von  1C^,5^  bis 
112^2^0.;  aber  von  fünf  Beobachtungen  stimmen  nicbt 
zwei  über  diese  anscheinend  so  einfache  Thatsache  überaa. 
Offenbar  ist  es  irgend  eine  Sonderbarkeit  in  Bezug*  auf 
diesen  Schmelzpunkt,  welcher  die  Ursache  dieser  ab- 
weichenden Resultate  ist  Bei  einigen  Versuchen  über 
allotropische  Substanzen  hatte  ich  Gelegenheit,  diese  Flrage  < 
genauer  zu  erforschen,  als  es  bisher  geschehen  ist,  und 
habe  dabei  die  Ursache  dieser  Abweichungen  entdeckt  I 

Der  Schmelzpunkt  des  Schwefels  wechselt  je  nach 
seini  ni  allotropischen  Zustande.   Dieser  ändert  sich  leicht  l 
durch  Hitze  und  stets  ohne  besondere  Vorsichtsmassregeb  i 
durch  Schmelzen.  Daher  ist  die  Temperatur,  bei  welcher  I 
der  Schwefel  schmilzt,  verschieden  von  der,  bei  wt-leLcr 
er  wieder  erstarrt,  oder  bei  welcher  er»  nachdem  er  ge* 
schmolzen  war,  wieder  schmelzen  wird.  '  | 

Der  Schmelzpunkt  des  oktaedrischen  Schwefels,  wenn 
aus  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt,  ist  114^5^  a  Aber  | 
diese  Thatsache  mag  leicht  übersehen  worden  aein  wegea  | 
der  Leichtigkeit,  mit  welcher  dieser  Schwefel,  selbsi  wenn 
er  unter  seinem  Schmelzpunkt  erhitzt  wird,  in  den  Schwefe] 
des  schiefen  rhombischen  Systems  übergeht  Wenn  ^eser 
Schwefel  fein  gepulvert  auch  nur  sehr  kurze  Zeit  zwischen 
MW  und  114,5"  erhitzt  wird,  so  findet  jene  Umanderuni: 
unvermeidlich  statt;  die  Umwandlung  grosser  Krystaiit 
erfordert  längere  Zeit 
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An  einem  gewissen  l^mkt  wird  der  Krystall  nndurcb- 

sichti^  und  bricht  im  Moment  der  Umänderung'-  oft  in 
Stücken.  Ist  in  solch  einem  Krystall  die  Umwandlung  ent- 
weder ganz  oder  iheilweise  rot  sich  gegangen,  so  ist  sein 
Schmelzpunkt  über  114,5^  Diesen  Schmelzpunkt  besitzen 
die  aus  Alkohol  erhaltenen  kleinen  Schwefelkrystalle,  welche 
deshalb  zum  octaedrischen  System  gehören,  obwohl  ihre 
Winkel  nicht  «messbar  sind.  Die  Schwefelkrystalle  ans 
Benzin  schmelzen  ebenfalls  bei  114,5^  Die  Krystalle  aus 
Alkohol  sind  sehr  klein,  wandeln  sich  folglich  so  leicht 
um,  dass  sie  Abweichungen  darbieten,  welche  in  mir  den 
Zweifel  erweckten,  ob  nicht  Schwefel  ron  beiden  Formen 
unter  ihnen  vorhanden  sei.  Vm  dieses  zu  entscheiden, 
theilte  ich  eine  bestimmte  Anzahl  ausgewählter  Krystalle, 
und  bestimmte  den  Schmelzpunkt  der  beiden  Hälften  des- 
selben Kr3rstalle&  In  mehreren  Fällen  entsprachen  sich 
diese  Schmelzpunkte  nicht,  was  der  P^all  gewesen  sein 
würde,  wenn  die  Abweichungen  von  der  verschiedenen 
Natur  der  Krystalle  herrührten.  Bei  114,5^  geschmolzener 
Schwefel,  dessen  Temperatur  nicht  über  115^  gestiegen 
ist,  bleibt  beim  Erstarren  eine  Zeit  lang  vollkommen  durch- 
sichtig. Ueber  diesen  Punkt  erhitzt  wird  er  beim  Erkalten 
mehr  oder  weniger  undurchsichtig.  Schwefel,  welcher 
durch  Erhitzen  zwischen  100  und  114,5»  umgewandelt  ist, 
bekommt  den  beständigen  Schmelzpunkt  von  120°  C,  welcher 
der  des  schiefen  prismatischen  Schwefels  ist.  Wird  so  um-  > 
gewandelter  Schwefel  so  wenig  als  möglich  über  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt,  so  findet  kein  merklicher  Unterschied 
zwischen  dem  Schmelzpunkt  und  dem  Erstarrungspunkt 
statt  Um  den  beständigen  Schmelzpunkt  Ton  120^  zu  er- 
reichen, mnss  die  Umwandlung  ToUständig  vor  sich  ge- 
gangen sein.  War  dieses  nicht  der  Fall,  so  schmilzt  der 
Schwefel  bei  irgend  einem  Grad  zwischen  114,5*^  und  120°. 
Ist  aber  die  Temperatur  des  geschmolzenen  Schwefels  über 
120^  gesteigert,  so  hat  sich  der  Erstarrungspunkt  geändert 
und  kann  selbst  unter  114,5°  liegen*).  In  diesem  Falle  ist 

*)  Dieses  ist  iron  Person  beobachtet,  welcher  sngieht,  dass  der 
Schmelzpunkt  des  über  150«  erhitzten  Schwefels  sich  auf  113^  oder 
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der  Erstammgspmikt  nieht  besümmt,  sondern  hiingt 
Ton  der  Temperatur,  bis  zti  welcher  der  Schwefe!  erwSmt 

war  und  von  der  Art  und  Weise,  wie  er  erkaltete.  In 
melneü  Versuchen  wechselte  er  zwischen  118®  und  111^. 
Der  80  erstarrte  Schwefel  beginnt  ungefähr  bei  der  Tem> 
peratur  seiner  Erstarrung  zu  schmelzen.    Die  Ursache 
dieser  Abweichung  springt  in  die  Augen.   Der  über  120* 
erhitzte  Schwefel  besteht  nämiidi  schon  zum  Xheil  ass 
zähem  Schwefel  und  der  Sehmelzpunkt  wechselt  also  je 
nach  dem  rremisch  beider  Modificatioiien,   so   dass  die 
Gegenwart  des  zähen  Schwefels  den  Erstarrungspunkt  er- 
niedrigt Inzwisdien  giebt  es  eine,  Grenze»  jenseits  wckher 
der  Schmelzpunkt  durch  diese  Beimischung  nIeht  afiebt 
wird.    Ich  machte  den  Versuch,  })is  zu  seinem  Sietle]>unkt 
erhitzten  Schwefel  in  Wasser  von  vei*8chiedenen  Tempe- 
raturen auszugiessen  und  den  Schmelzpunkt  des  wieder 
erhärteten  Schwefels  zu  bestimmen,    Fünf  Yerschieden« 
Proben,  von  denen  jede  bei  der  Behandlung  mit  Schweiei- 
kohlenstoif  eine  verschiedene  Menge  unlöslichen  Schwe- 
fels gab,  hatten  den  Schmelzpunkt  yon  112®.  Dieser  SohwefSel 
wird  vor  dem  Schmelzen  durchsichtig  und  geht  wieder  in 
die  zähe  Modihcation  über. 

Der  In  Schwefelkohlenstoff  unldsliche  Schwefel  hat 

einen  Schnielzi)unkt  beträchtlich  über  112^,  den  ich  ahcr 
mit  Genauigkeit  zu  bestimmen  nicht  im  Stande  war.  In 
ein  Wasserbad  Ton  100^  hatte  ich  Röhren  gestellt,  welche 
Stücke  der  drei  bestimmten  Varietäten  des  Schwefels  ent- 
hielten. Nach  kurzer  Zeit  fand  ich  den  unlöslichen  Schwe- 
fel, für  den  ich  einen  so  hohen  Schmelzpunkt  angegeben 
habe,  deutlich  geschmolzen.  Der  octaddrische  Schwefel 
war  undurchsichtig  geworden  und  an  .  den  Edcen  abge- 
rundet; der  andere  war  anscheinend  unverändert.  Fernere 
Untersuchungen  überzeugten  mich,  dass  die  Ursache  für 
das  Sehmelzei\  des  unlöslichen  Schwefels  in  dem  Ueber 
gang  desselben  in  eine  andere  Modlflcation  lag,  und  dass 

________   _  ^  4 

110«  erniedrigt.  Er  sagt,  dass,  wenn  sorgflUtig  erhltat  wird,  das 
Thermometer  während  der  KrystalUaalion  bestSadig  auf  118»  stdit 
Dkeea  habe  ieh  mcbt  riehtig  gefiindea. 
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dieser  Uebergang  vob  einer  zum  Bchmelzen  des  Schwefels 
hinreichenden  Wänneentwicklong  begleitet  war.  Der  so 
umgewandelte  unlösliche  Schwefel  bleibt  durchsichtig  und 
ist  vollkommen  in  Schwefelkohleastoll'  löslich.  " 

la  chemischen  Lehrbüchern  schreibt  man  das  ]tfatt- 
werden  des  geschmolzenen  Schwefels  beim  Erstarren  der 
Umwandlung  desselben  aus  schiefem  prismatischen  in 
octaediisehen  Schwefel  zu.  Derselben  Ursache  misst  man 
auch  die  Wärmeentwicklnng  bei,  welclie  im  festen  Schwefel 
unmittelbar  nach  dem  Erkalten  beobachtet  ist  Dafßr  aber 
sind  niclit  hinreichomlc  Gründe  vorliandcn,  und  einige 
meiner  Beobachtungen  sprechen  entschieden  dagegen; 
dmn: 

1)  die  Ver&nderang  tritt  ein  nach  der  entgegenge- 
setzten Seite  hin,  so  dass  aus  octaedrischeni  ]n*isiiKitischcr 
Schwefel  wird,  selbst  bei  Temperaturen,  wobei  der  Schwefel 
matt  wird, 

2)  der  Schmelzpunkt  des  matten  Schwefels  fallt  zu 
nahe  mit  seinem  Erstarrungspunkt  zusammen,  als  dass 
man  muthmassen  könnte,  jene  Veränderung  habe  Platz 
gegrifTen.  Zieht  man  geschmolzenen  und  ihatt  gewordenen 
Schwefel  mit  Schwefelkohlenstoff  aus,  so  findet  man  be- 
ständig Spuren  unlöslichen  Schwefels  dabei,  selbst  wenn 
man  mit  grösster  Vorsicht  Temperaturerhöhung  vermieden 
hat.  Diese  Undurchsichtigkeit  scheint  mir  auf  Rechnung 
der  Erhärtung  des  zähen  Schwefels  zu  kommen  und  der 
daraus  ioigenden  Ablagerung  von  undurchsichtigem  in  den 
Poren  des  Krystalls.  Die  Ursache  der  Wärmeentwicklung 
al>er  Termuthe  ich  In  Folgendem:  Bekanntlieh  wird  das 
Mftttwerden  verzögert,  wenn  Schwefel  in  kaltes  Wasser 
gegossen  wird;  derselbe  ist  dann  zuerst  zähe  und  durch- 
sIcMg;  nnd  wird  er  nach  einiger  Zeit  fest  nnd  nndurch» 
sichtig.  Nach  der  gewöhnlichen  Ansicht  ist  der  so  ent- 
standene harte  Schwefel  die  feste  Gestalt  des  zähen,  in 
demselben  Sinne,  wie  £is  festes  Wasser  ist.  Mir  scheint 
es  al>er  wahrscheinlicher,  dass  die  Umänderung,  welche 
beim  Erstarren  eintritt,  eine  allotropische  ümwandlnng  des 
zä.hen  Schwefels  in  unlöslichen  und  eine  der  andern  Modi- 

-  ficationen  ist   Wenn  Schwefel  allmählich  erkaltet,  so  tritt 
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diese  Veräaderung  schnell  ein  und  ist  wie  andere  ähnlicbt 
Umwandlungen  von  merklicher  Wärmeentwicklimg'  begkitei 
Wird  aber  der  Schwefel  geh&rtet,  so  tritt  die  Verimdetvif 

sehr  langsam  ein,  und  mau  beuierkt  die  W:a  iiieent\*  ickJuü^ 
nicht.  Diese  Ansicht  wird  durch  eine  Thatsache  bestätigt 
welche  ich  entdeckt,  dass  nämlich  der  zähe  Schwefel  eiae 
andere  feste  Form  besitzt.  Ich  habe  gefunden,  dass,  wen 
bei  hoher  Temperatur  geschmolzener  Schwefel  plötzli'l 
einer  intensiven  Kälte  —  in  fester  Kohlensäure  xa^d  Aethec 
—  ausgesetzt  wird»  er  nicht  zähe  sondern  hart  tmd  vSS; 
durchsichtig  wird.  Steigert  sich  nachher  die  Temperatur 
biß  zur  gewöhnlichen  der  Luft,  so  wird  der  Schwefel  weich 
und  elastisch.  Dieses  scheint  daher  wahrscheinlich  die 
wahre  feste  Gestalt  des  zähen  Schwefele  zu  sein. 


LXXV'. 

Neue  Untersuchungen  über  die  Metalle, 
welche  das  Platin  begleiten. 

Von 

&  Prany. 

(CempL  rend.  ÄXmU,  p  lOOS.) 

Die  Untersuchungen  über  die  Säuren  der  Metalle  und 
über  die  Hydrate  ihrer  Oxyde,  welche  ich  vor  einigea 

Jahren  veröffentlicht  habe,  bilden  einen  Theil  einer  aus- 
führlichen Arbeit,  in  weicUer  alle  Sauerstoffverbinduugefl 
der  Metalle  nach  und  nach  revidirt  werden  sollen,  um  die 
Lücken,  welche  sich  in  der  Kenntniss  dersiriben  nodi 

finden,  auszufüllen. 

Schon  lange  hatte  ich  die  Absicht,  von  diesem  Ge- 
sichtspunkte aus  die  Tersohiedenen  Oxyde  der  Metalle 
welche  das  Platin  in  seinen  Erzen  begleiten,  zu  unter- 
suchen. Allein  die  Seltenheit  des  Materials  gestattete  uur 
bis  jetzt  nicht,  die  begonnene  Arbeit  zu  Tollenden. 
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Die  Platinfabrikanten  Demoutis  und  Chapuis  hatten 
Jedoch  die  Güte,  alle  Produkte,  die  mir  bei  meinen  Unter- 

suchungen  dienlich  sein  könnten,  zu  meiner  Disposition 
2U  stellen. 

Frühere  Untersuchungen  hatten  mir  gezeigt^  dass  die 
Röckstfnde  des  Platinerzes  eine  schwankende  Zusammen- 
setzung besitzen,  und  bei  einer  weiteren  Behandlung  un- 
iL^leiche  Produkte  geben.  Ausserdem  ist  bekannt,  dass  die 
Begleiter  des  Platins  schwer  zu  isohren  sind,  und  dass  die 
Eigenschaften  ihrer  Lösungen  nicht  constant  sind.  So  hat 
Claus  in  den  letzten  Jahren  nachgewiesen,  dass  die  Iri- 
dium salze  immer  Ruthenium  enthalten,  und  ich  selbst  habe* 
gefunden,  dass  *die  Eigenschaften  der  Rhodiumsalze  oft 
Ton  denen,  welche  Berzelius  angiebt,  abweichen. 

Ich  glaubte  daher  vor  Allem  die  verschiedenen  Rück-  ' 
stände  der  Platiaerze  genau  analysiren»  und  eine  Methode 
ausfindig  machen  zu  müssen,  durch  welche  die  verschie- 
denen, dem  Platin  beigemengten  Metalle  leicht  getrennt 
werden  könnten.  Ich  denke  das  vollständig  erreicht  zu 
haben. 

Aus  meinen  Analysen  geht  hervor,  dass  die  Platin- 
rückstände hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  in  drei 
Olassen  zerfallen. 

1)  Der  pulverfihrmge  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von 
Iridium  und  Rhodium;  man  gewinnt  ihn  aus  den  mit  Eisen 
gefällten,  sauren  Lösungen,  und  er  enthält  nur  geringe 
Mengen  Osmium.  Die  Metalle,  welche  diesen  Rückstand, 
bilden,  haben  sieh  in  Königswasser  mittelst  des  Platin- 
chlorids aufgelöst. 

2)  Der  allbekannte  Rückstand  in  FUttern,  welchen  man 
üUschlich  Iridium-Osmium  nennt,  ist  eine  Verbindung  von 
Iridium,  Ruthenium»  Rhodium  und  Osmium;  das  Rhodium 
ist  in  diesen  Flittem  nur  in  geringer  Menge  vorhanden. 

S)  Der  dritte  Rückstand,  welchen  ich  den  körnigen 
nennen  will,  besteht  wesentlich  aus  Rhodium,  Osmium  und 
Iridium. 

Zur  Gewinnung  des  Rhodiums  eigneten  sich  die 
pulvrigen  .und  die  körnigen  Rückstände;  zur  Darstellung 
des  Iridiums  können  älle  drei  dienen.  Das  Ruthenium 
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;kaxm  man  nur  aus  dem  in  Fllttem  leicht  erkaitea.  nad 
das  Osmium  lässt  sich  vol^üglich  aus  dem  kdinig-en  und 

aus  dem  in  Flittern  abscheiden. 

Die  Methode,  nach  der  ich  die  Rückstände  des  Platin- 
erzes behandle»  i§t  Ton  deijenigen,  welche  ich  früher  be- 
schrieben habe,  YSHig  verschieden;  sie  beruht  iheils  auf 
der  grossen  Beständigkeit  des  Kutheniumoxyds,  theils  auf 
der  merkwürdigen  Aehnlichkeit  des  Osmiums  mit  dem  Ar- 
senik. Ich  gebe  in  Folgendem  das  Verfahren  .an,  dessen 
ich  mich  z.  B.  bei  Behandlung  des  Rückstandes  in  Flittera 
bediene. 

Das  ßutheniumoxyd  verträgt  die  Kothglühhitzc ,  ohne 
sich  zu  zersetzen»  und  das  Osmium  erleidet  unter  der  Ein- 
wirkung des  Saüerstoflb  eine  voUstftndlge  Röstung,  indem 
'  es  wie  Schwefel  und  Arsenik  eine  flüchtige  Säure  bildet 
Ich  glaubte  daher,  dass  die  Rückstände  von  l:'latinenE, 
einem  Böstprocesse  unterworfen,  dieselbe  Zersetzung  er- 
leiden müssten,  wie  die  metallischen  Schwefel-  und  Arse- 
nikverbindungen. Der  Versuch  bestätigte  raeine  Erwartung 
vollständig  und  gab  ein  sehr  interessantes  Resultat;  denn 
durch  die  Röstung  des  Rückstandes  erhielt  ich  nicht  nur 
'  eiuo  ^^rosse  Men;^^e  sehr  reiner  Osmiumsäure,  sondern  auch 
sehr  deutliche  Krystalle  von  Rünthe niumoxyd,  welche  bisher 
noch  nicht  beobachtet  worden  sind. 

Ohne  mich  durch  eine  genaue  Angabe  der  Massre- 
geln, die  ich  zur  Regulirung  des  Röstprocesses  anwen<len 
musste,  aufzuhalten,  will  ich  den  Apparat  beschreiben» 
welcher  lange  Zeit  in  meinem  Laboratorium  angewendet 
wurde,  und  dessen  man  sich  gegenwärtig  auf  meine  Ver- 
anlassung in  der  Werkstätte  vonDemoutis  und  Chapuis 
*  bedient.  Mittelst  desselben  werden  wir  uns  bis  jetzt  noch 
wenig  bekannte  Produkte  darstellen  können,  die  mancher 
interessanten  Anwendung  fähig  sind. 

Ich  glaubte  lange  Zeit,  dass  sich  die  Röstung  des 
'  Rückstandes  nur  im  Sauerstoffstrome  ausführen  lasse,  allein 
gegenwärtig  nehme  ich  sie  mit  atmosphärischer  Luft  vor. 
Dieselbe  befreie  ich  von  den  organischen  Substanzen, 
indem  ich  sie  durch  eine  Röhre  leite,  welche  mit  Schwe- 
felsäure getränkten  Bimsstein  enthält  Der  Rückstand  von 
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Platin  wird  bis  zum  Kothglühcu  erhitzt  und  in  eine  Por- 
zellan-  oder  besser  in  eine  Platinröhre  gebracht  Die  Luft 
wird  mittelst  eines  gewöhnlichen  Aspirators  durch  Aus- 
fliessen  von  Wasser  in  den  Apparat  g-esogen.  Die  Röhre 
ist  mit  einer  Reihe  von  Glasbailons  in  Verbindung  ge- 
setzt,  in  welchen  sich  die  Osmiumsäure  condensirt;.  aus- 
serdem enthält  sie  in  dem  Theile,  welcher  aus  dem  Ofen 
liervorraf.'^t,  und  welcher  mit  den  Ballons  in  Verbindung 
gesetzt  ist,  einige  rorzelianstücken,  welche  sich  während 
der  Operation  mit  schönen  Krystallen  yon  Rutheniumoxyd 
überziehen ;  dasselbe  ist  zwar  nicht  flüchtig,  wird  aber  von 
den  Dämpfen  der  Osmiumsäure  mit  fortgerissen.  Die  at- 
mosphärische Luft,  welche  die  Ballons  durchstrichen  hat, 
nnd  mit  Dämpfen  von  Osmiumsäure  gesättigt  ist,  wird 
durch  Kalilösung  geleitet  und  tritt  dann  in  den  Aspirator. 
Das  so  gebildete  osmiumsaure  Kali  wird  mit  einigen 
Tropfen  Alkohol  behandelt  und  in  Kaliumosmit  Terwandelt^ 
welches  krystallisüt  und  in  mit  Alkohol  versetztem  Wasser 
unlöslich  ist. 

Die  Röstung  ])iotet  weiter  keine  Schwierigkeit  und 
liefert  folgende  Produkte:  1)  sehr  reine  Osmiumsäure, 
deren  Menge  oft  über  40  p.  C.  vom  angewendeten  Platin- 
rückstand beträgt;  2)  Kaliumosmit,  aus  welchem  sich  das 
metallische  Osmium  und  die  Derivate  dessell>en  nach  einer 
fröher  von  mir  beschriebenen  Methode  leicht  darstellen 
lassen  ;  3)  krystallisirtes  Rutheniumozyd ;  4)  eine  Legirung 
von  Iridium  und  Rhodium,  welche  in  der  Uöhre  zurück- 
bleibt. 

Die  eben  beschriebene  Operation  ist  nicht  allein  wegen 
der  Darstellung  der  Osmiumsäure  und  des  Ruthenium- 
oxyds, welche  bisher  nur  schwierig  erhalten  werden  konnten, 
von  Wichtigkeit,  sondern  sie  zeigt  auch,  dass  sich  das 
Osmium  in  allen  seinen  Eigenschaften  von  den  übrigen 
Metallen,  welche  das  Platin  begleiten,  entfernt,  und  dass 
es  in  den  Platinerzen  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  das  Ar- 
senik in  den  metallischen  Arsenikverbindungen. 

Man  kann  nun  voraussehen,  dass  sich  das  Osmium 

mit  Wasscrstofl"  verbinden  wird,  und  dass  es,  ähnlich  dem 
Arsenik  und  dem  Phosphor,  iu  organische  Moleküle  ein- 
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treten  und  Verbindungen,  die  den  neu  entdeckten  aaalog 

sind,  eingehen  kann. 

Ich  habe  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  einige  Unter 
Buchungen  Torgenommen,  deren  Resultate  ich  ^^Niter  mi^ 
theilen  werde;  gegenwärtig  begnüge  ich  mich,  die  Existem 
einer  Säure  anzuzeigen,  welche  mehr  Sauerstotl  als  die 
Osiniumsäure  enthält,  und  welche  sich  biMete,  als  ich  os- 
miumsaure Salze  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  und  oxy- 
dirender  Verbindungen  unterwarf.  Wenn  dieser  Säure,  wie 
mir  einige  Analysen  zu  beweisen  scheinen,  die  Formel 
OsOa  zukommt,  so  wäre  die  Reihe  der  Oxyde  des 
Osmiums: 

OsO ;  OsaOs;  OsOj ;  O8O3 ;  OsO|;  OsOj, 
sie  würde  also  mit  denen  des  Stickstoflß,  Phosphors  und 
Arseniks  unyerkennbare  Analogie  besity&ea.  - 

Die  neue  Säure  ist  wenig  beständig  und  bildet  mil 
Kali  und  Natron  dunkelbraune  Salze,  welche  in  alkoholi- 
schen Flüssigkeiten  krystaiiisiren  können. 

Ich  gab  oben  an,  dass  bei  der  Rostung  des  Book- 
Standes  eine  Legirung  yon  Iridium  und  Rhodium  suruek- 
bliebe;  dieselbe  ist  oft  mit  Kutheniunioxyd  gemengt,  wel- 
ches durch  die  Dämpfe  der  Osmiumsäure  nicht  mit  fort- 
gerissen wurde,  und  enthält  noch  Spuren  Ton  Osmium. 

Ich  entferne  zunächst  das  RuUieniumozyd,  indem  ich 
den  Rückstand  mit  geschniol/enem  Kali  erhitze;  dadurch 
wird  das  Metalloxyd  aufgelöst.  Darauf  trenne  ich  das 
Iridhim  von  dem  Rhodium  nach  folgender  Methode,  wtM^ 
von  der  von  Wöhler  angegebenen  wenig  abweicht 

Ich  erhitze  die  Legirung  mit  A  Theilen  Salpeter;  die 
Masse  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst,  aus  wekhem 
sich  beim  Erkalten  oft  schöne,  okta^dHsehe  Rrystalie  rea 
osmigsaurem  Kali  (Osmite)  in  grosser  Menge  ausscheiden. 
Der  Rückstand  wird  mit  Königswasser  behandelt,  wodurch 
das  Iridium  in  Chlorür  verwandelt  wird;  dieses  verbindet 
sieh  sofort  mit  dem  Chlorkalium  und  bildet  ehi  Do^^ 
salz,  das  sich  in  kochendem  Wasser  löst  und  beim  Er- 
kalten krystallisirt.  Der  unlösliche  Rückstand  wird  nüt 
Kochsalz  gemischt,  und  in  der  Rothglühhitze  mit  einem 
Strom  trocknen  Chlorgases  behandelt  Es  bildet  sieb  eis 
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Ik^pelsals  von  Chlomatrlum  und'^Oüoirhodfaim,  welches 
in  Wasser  löslich  ist  und  sich  ans  seinen  Lösungen  in 

violetten,  oktaedrisclien  Krystallen  ausscheidet,  die  oft  eine 

9 

beträchtliche  Grösse  erreichen. 

Die  so  einfache  Darstellung  der  Salze  des  Rhodiums  ' 
wird  gestatten,  4lie  Untersuchungen  dieses  Metalls  zu  ver- 
vollständigten. Dasselbe  zeichnet  sich  aus  durch  seine  Un- 
löslichkeit in  Königswasser,  durch  seinen  silberähnlichen 
Glanz,  durch  die  Schö/iheit  seiner  krystallisirenden  Ver- 
bindungen und  besonders  durch  seine  Aehnlichkeit  mit 
Platin  und  Iridium. 

Die  Rhodiumsalze  geben  bei  der  Behandlung  mit  Am- 
moniak Doppelsalze,  in  denen  die  quatemäre  Base  die 
Elemente  von  Ammoniak  und  Khodiumoxyd  enthält;  sie 
krystallisiren  leicht  und  entsprechen  den  unter  gleichen 
Umstanden  sich  bildenden  Platin-»  Palladium*  und  Iridium-  - 
salzen. 

Alle  diese  neuen  Thatsachen  werde  ich  in  einer 
zweiten  Mittheüung  näher  erörtern.  Der  Zweck  dieser 
Notiz  war  einzig,  eine  Methode  anzugeben,  nach  der  man 
die  seltenen  Metalle,  welche  sich  in  den  Rückstanden  der 

Platinerze  beünden,  mit  Leichtigkeit  gewinnen  kann. 


LXXVI. 

Neue  Fundstätte  von  Meteoreisen. 

Voh 

Ch.  If.  Shepard. 

(Sillim.  Amcr.  Joum.  2.  Scr.  VoL  XVII,  p.  325.) 

1.   Tmeweü,  Grafschaft  Clairbome,  Tennessee. 
Dieser  Meteorit  wurde  nach  ProC  J.  &  Mitcheirs 

.Angaben  im  April  1853,  ungeHihr  10  Meilen  westlich  von 
Tazewell,  Grfsch.  Clairbome  in  Tennessee  entdeckt.  Er 
wog  ungefähr  6U  Pfund»  hatte  sehr  nnregehnassiges  Aus- 
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"  sehen  und  silbcrweissen  Glanz.  Das  Stück,  welches  der  j 
Verf.  erhielt,  hatte  die  Gestalt  einer  dreiseitigen  Pyramide  I 
mit  abgestumpften  Ecken,  und  aseigte  Spaltungaricfatongeik 
Die  äussere  Fläche  hatte  nur  einen  sehr  dünnen  bräimlldH 
schwarzen  erdigen  Ucberzug.  Das  Eisen  ist  sehr  krj^tal- 
linisoh,  äusserst  zäh  und  hält  auf  frischer  Fläche  seinea 
Glanz  sehr  lange  an  der  Luft.  Spec.  Gew.  —  730L  Die 
Widmannstädt'schen  Figuren  Hessen  -sich  sehr  schön  darau 
hervorbringen. 

Der  Meteorit  löste  sich  sehr  träge  in  Salzsäure  unter 

Entwicklung  von  etwas  Schwefelwasserstoff  und  zwar  nur 
thßilweis.  Von  26,5  Grm.  blieben  1,16  Orm.  zurück  in  der 
Gestalt  von  eisengrauen  glänzenden  Schuppen,  die  sehr 
magnetisch  waren  und  leicht  in  heisser  Salpetersäure  sich 
losten  bis  auf  einen  kleinen,  metallischen  Rückstand,  der 
nur  in  Königswasser  löslich  wiu*.  Letzterer  war  höchst 
wahrscheinlich  Parttckü^  die  krystallinischen  Schuppen  be- 
standen ohne  Zweilel  aus  Schreibersit. 

^    Von  den  Bestandtheilen  des  Meteoreisens  wurde  nur  , 

Nickel  (mit  Ausschluss  des- im  Schreibersit  und  Pai  Uchit 
enthaltenen)  quantitativ  bestimmt  und  es  er;i:n)»en  sich 
davon  12,10  —  13,05  p.  C.  Sonst  enthielt  dasselbe  ausser 
Eisen  noch  Kupfer  und  Chrom. 

2.   Ilaywoodj  Grfsch.,  Nord-Carolina, 

Dieses  Eisen  erhielt  der  Veif.  von  T.  I«.  Clingman 

mit  der  Bemerkung,  dass  es  an  einem  nicht  näher  bezcicL- 
ueten  Ort  der  Grfsch.  Haywood  gefunden  sei. 

In  dem  sehr  krystallinischen  Stück,  welches  an  ^ner 

Seite  polirt  war,  finden  sich  unregelmässige  Adern  eines 
schwarzen  Minerais,  w^elches  von  Säuren  nicht  ange- 
griffen wurde  und  alle  Eigensohaften  des  Magnetit  besass. 
Es  besass  den  äussern  Charakter  des  Braunauer  Meteor- 
eisens, nur  hatte  es  feine  vertiefte  Linien  oder  Gruben, 
die  meist  unter  rechtem  Winkel  auf  einander  stiossen.  l^pec. 
Gew.  7,410.  Es  löst  sich  in  Salzsäure  ohne  Entwicklang 
von  Schwefelwasserstoff  und  enthält  ausser  Eisen  VldkA 

m 

Chrom  und  Phosphor, 
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ä  GrfSQh.  Umm  in  Georgia. 

Es  wurde  voa  Herrn  Frceman  in  Grfsch.  Unian  ge- 
fuuden  und  wog  ungefähr  15  Pfund.  Das  Stück,  welches 
der  Verf.  erhielt  und  IVi«  Pfund  wog,  ist  an  drei  Seiten 

mit  blättrigcui  Eisenoxydhydrat  überzogen,  während  die 
beiden  andern  Seiten  anscheinend  frischen  Bruch ,  aber 
keinen  metallischen  Glanz  zeigten,  sondern  das  Aussehen 
grobkörnigen  Granats  (Colophonits)  oder  Coccoliths  (Pyro- 
xens)  hatten.  Es  ist  von  cyliudrischen  oder  nadeiförmigen 
Massen  Eisenkies  durchsetzt 

Polirt  hat  es  fast  silberweissen  Glanz  und  giebt  mit 

Säuren  keine  Widmannstädt'scl)en  Fi^^uren,  sondern  eine 
lieihe  gewcbeähnliclicr  Manchen  oder  eine  bunte,  land- 
kartenähnliche Zeichnung.  Spcc.  Gew,  =  7,07.  Ein  von 
Eisenkies  möglichst  freies  Stück  enthielt  8,S2  p.  0.  Nickel, 
Spuren  von  Thosphor,  Kobalt,  Magnesium  und  Calcium 
und  war  reich  an  Chrom. 

4.    Meteoreisen  (?)  von  Lomj  creek,  Grfsch.  JcHerson 

in  Tenuessee. 

Die  erhaltene  Masse  wurde  von  Richter  J.  Peck  in 
Oakland  (Ost-Tenncssee)  an  den  Verf.  geschickt  und  wog  - 
2Vs  Pfund.  Sie  hatte  ein  oval  platte  Aeussere  und  sah 
aus,  als  wenn  sie  einerseits  von  einer  grössem  Masse  ab- 
g-ebrochen,  andererseits  schon  erhitzt  und  gehämmert  sei. 
Es  ist  meist  gleichföri^ig  mit  einer  Vio  ^^11  dicken  Loge  ' 
•von  Bisenglanz  übei^ogen,  der  oft  Vi  Zoll  weit  in  die 
Masse  eindringt.  Zeigt  körniges  Aeussere  wie  gewisse 
schwarze  Chiorite  oder  Grapliite,  ist  sehr  brüchig  und  hat 
auf  dem  Bruch  keinen  metallischen  Glanz.  Hie  und  da 
finden  sich  in  der  Masse  metallische  Kugeln  mit  plattem 
Aeusscrn,  die  sich  aber  von  der  übrigen  Masse  nicht  un- 
terscheiden. 

Spec  Gew.  =  7,43.  Polkt  dunkel  eisengrau,  nnvoll* 

kommen  metallisch-f;länzend.  Säuren  enthüllen  keine  krys- 
talünische  Textur.  Löst  sich  leicht  in  Salzsäure  mit  Spuren 
von  Sohwefelwasserstofientwiokiung.   Dabei  scheidet  sieh 
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ein  graphitähnliches  Mineral  aus,  welches  Titan  und  Sdl- 
dum  enthielt  und  ein  spee.  Gew.  von  S,30  hatte. 

Die  salzsaure  Lösung  gah  mit  Schwefelwaaseisioff 
einen  gelbbraunen  Niederschlag,  welcher  mit  eoneentriiter 

^Salpetersäure  ein   weisses  unlösliches  Pulver  und  eine 
Lösung  lieferte,  in  welcher  Molybdän  sich  fand. 

Das  Eisen  mit  Aussciiiuss  des  Ueberzugs  von  Ei^uIl- 
glanz  bestand  aus: 

Eisen  95,575 
Kohle  3,30 
Chrom  \ 
Zinu         !  1,125 
Moiybdia  ' 
Silidum 
Titan  • 
Phosphor 
Schwefel^  _ 

lÖO 


LXXVII. 

Meteoreisen  aus  der  Grafschaft  Putnam, 

Georgia. 

• 

J.  E.  Will  et  theilt  über  dieses  im  Staat  Georgia 

zuerst  gefundene  Eisen  Folgendes  mit  (Sillim.  J.  2,  Ser. 
XVII,  p.  331). 

Es  lag  in  einem  bebaüten  Feld  und  wurde  fBr  das 

schwarze  Gestein  der  dortigen  Gegend  gehalten,   bis  es 
Herr  Cogburn,  der  Besitzer  des  Feldes,  zur  Schmiede  I 
bringen  liess.  £s  zeigte  sich  aber  so  unhearbeitbar,  dass 
er  es  wieder  bei  Seite  warf^  bis  es  Ton  Will  et  erbeten 

'wurde. 

Das  Stäck  besteht  aus  einer  dreiseitigen  Pyramide 
niit  unregeim&ssigen  Flfichen,  ist  überkleidet  mit  Magnet- 
eisenstein (vom  Glühen)  und  zeigt  an  abgerissenen  Ecken 
die  krystallinische  Struetur,  welche  noch  deutlicher  an  po- 
Urten  Stellen  in  den  Widmannstadt^schen  Figuren  herror- 
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tritt^  wexm  man  Salpetersäure  einwirken  laiwt  Die  poUrte 
'  Fläche  ist  einfSrmig,  ohne  Merkmale^  ausser  wenigen 
Flecken.  •   ^  '  ^ 

Salzsäure  entwickelt  mit  dem  erhitzten  £isen  schnell 

Wasserstoffgas,  neutrales  schwefelsäures  Kupferoxyd  wird 
nicht  durch  das  Metall  gefällt,  aber  angesäuertes.  Schwe- 
felsäure wirict  nicht  auf  die  Fläche  ein. 

I*rof.  Shepard  fügt  folgende  Notizen  nebst  Analyse 
zu  den  obigen  Mittheilungen : 

Das  Meteoreisen  von  Putnam  hat  die  grosste  Aehn- 

lichkeit  mit  dem  von  Texas,  zeigt  dieselben  Gestalten 
(Dreiecke  und  schiefwinklige  Parallelogramms).  £s  spaltet 
sic^i  zufolge  einer  bemerkenswerthen  Zerklüftung  in  te- 
traedrische  und  rhomboSdrische  Bruchstücke,  hat  ein  spec. 
Gew.  von  7,6  und  besteht  in  100  Th.  aus: 

Nickel  m.  Spuren  v.  Kobalt  8,S2 
Zinn,  Phosphor,  Schwefel, 
Magucbium  und  Calcium  1,06 

Töo~ 


Lxxvni. 

lieber  die  Zusammensetzung  und  die  Eigen- 
schaften der  Fette  und  der  fetten  Säuieu. 

Von 
Heintz. 

(Ber.  d.  Berl.  Akademie.) 

Herr  II.  Rose  berichtete  in  der  Sitzung'-  der  Berliner 
Akademie  vom  4.  Mai  v.  J.  über  eine  Arbeit  des  Herrn 
Heintz^  diesen  Gegenstand  betreffend»  Folgendes: 

In  einer  Reihe  früherer  Untersuchungen  hat  derselbe 
nachgewiesen,  dass  zwar  die  Folgerung  aus  den  Arbeiten 
von  CheYreuly  dass  durch  Verseifiing  der  Fette  mit 
Hülfe  kaoBtisoher  Alkalien  auf  der  einen  Seite  fette  Sfiuren, 
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auf  der  anderen  Glycerin  oder  andere  indifferente  Stoffs 
entstehen,  vollständig  unbestreitbar  ist,  dass  aber  die 

Natur  der  fetten  Säuren,  welche  dabei  entstehen,  nicht 
richtig  erkannt  war.  Es  folgt  aus  derselben,  dass  dann 
neben  Oels&ure  die  Säuren  der  fissigsaurereihe,  die  durd 
die  Formel  CnUnOi  ausdruekbar  sind,  YoriLommen,  wie  mts 
dies  allerdings  auch  früher  angenommen  hatte,  dass  aber 
Ton  diesen  Säuren  dicuenigen,  bei  denen  »  eine  nicht  don^ 
4  theilbare  Zahl  ist,  in  den  Verseifungsprodukten  der  Fette 
fehlen.  Namentlich  ist  dadurch  die  Nichtexistcuz  der  Mar- 
garinsäure (CnäiiO«)  als  chemisch  reine  Substanz  erwieseo 
worden. 

In  seiner  neuesten  Arbeit  zeigt  Herr  Heintz,  dass 

auch  der  Wallrath  keine  anderen  fetten  Sauren  bei  seiner 
Verseilung  liefert,  als  solche,  die  durch  die  allgemeine 
Formel  CfoHiaO«  (n  ==:  ganze  Zahl)  ausgedrückt  werden 
können.  Die  früher  Ton  ihm  darin  angenommene  Cetiih 
säure  (030^3004)  und  Cocinsaure  (C2GH26O4)  sind  Gemische 
gewesen  von  mindestens  zwei  der  fetten  Säiuren  des  Wall- 
raths. Ausser  der  Stearinsäure  (Qicli^O^)  und  Palmitiih 
säure  (CasHaoOt),  deren  Vorkommen  in  den  Wallrathsäuren 
durch  ihn  schon  früher  nachgewiesen  worden  ist,  sind 
noch  zwei  andere  Säuren  daraus  im  chemisch  reinen  Zu- 
stande gewonnen  worden.  Diese  sind  die  M3rri8tinsaiire 
C2h^2»^i  und  die  Laurostearinsäure  CJ4H24O4.  Das  Mitui 
durch  welches  dies  gelungen  ist,  war  die  Methode  der 
partiellen  FsUlung,  verbunden'  mit  der  Methode  der  Dm- 
krystallisation,  über  deren  speciellere  Ausführung  scboi 
früher  der  Akademie  Mittheilung  gemacht  worden  ist. 

Die  Myristinsäure  ist  bisher  im  reinen  Zustande  nodi 
nicht  bekannt  gewesen,  denn  Playfair,  der  ihrer  zueist 
Erwähnung  gethan  hat,  giebt  ihr  den  Schmelzpunkt  4^  C 
während  sie  bei  53,9®  C.  schmilzt.  Nach  dem  Erstarren 
gleicht  sie  der  Palmitinsäure  vollkommen,  Sie  erscheint 
wie  diese  schuppig  krystaUinisch.  In  Alkohol  ist  sie  Jedodi 
leichter  löslich,  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  in  peri- 
mutterartig  glänzenden  Blättem.  Die  Analyse  der  Säure 
selbst^  so  wie  des  Silber-^  Blei-,  Kppferoxyd-,  Baryterde-  und 
Magnesiasalzes  führen  übereinstimmend  m  d^  Formd 
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CigRiTOj+RO,  Die  Athyloxydrerblndung  (Myrlstitisatire- 
äther)  schmilzt  bei  13,5**  C,  ki*ystallisirt  in  der  Kälte  sehr 
schön  und  löst  sich  in  heissem  Alkohol  leicht  auf.  Sie 
besteht  aus  QnBitOa  +  Cfi^O. 

Die  Laurostearinsäure,  die  Marsson  aus  dtnn  Lor- 
beeröl,  Sthamer  aus  dem  Fett  der  Pichurimbohnen, 
Görgey  ans  dem  Cocossnusöl  darg^estellt  hat,  schmilzt 
etwas  schwerer,  als  diese  Chemiker  anheben.  Iht  Schmelz- 
punkt liegt  bei  43,6^  C.  Sie  ist  in  Alkohol  sclir  leichr 
löslich  und  krystallisirt  nur  hei  niederen  Temiieraturen 
aus  dieser  Lösung  theilweise  heraus.  Sie  ist  durchscheinend 
aber  doch  schuppig  krystaUinlsch  und  besteht  aus  ^23^^:1 
-f-llO,  wie  dies  sowohl  die  Analysen  der  Laurostearin- 
säure selbst,  als  auch  die  des  Silber-,  Bleioxyd-  und  Baryt- 
erdesalzes darthun. 

Schön  Gottlieb  war  darauf  aufinerksam  geworden,  dass 
die  Stearinsäure  mit  Margarinsäure  in  gewissen  Verhält- 
nissen gemischt  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  annehmen 
kann,  als  selbst  letztere  Säure.  Da  diese  nach  Hr.  Heintz 
früheren  Untersuchungen  ein  Gemisch  von  Stearinsäure 
und  ralinitinsäure  ist,  so  muss  jene  Eigenthümlichkeit 
auch  dem  Gemisch  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure 
eigen  sein,  was  in  der  That  der  Fall  ist,  da  Ja  die 
Mar^arinsäure  selbst  nichts  anderes  ist,  als  ein  leichter 
als  <lie  Palmitinsäure  schmelzendes  Gemisch  dieser  Säure 
mit  Stearinsäure.  Ilr. Heintz  hat  jedoch  gefunden,  dass 
je  zwei  beliebige  fette  Säuren  Gemische  bilden  können, 
welche  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  besitzen,  als  selbst 
die  am  leichtesten  schmelzbare  Säure  im  jreinen  Zustande. 
Derselbe  hat  Tabellen  entworfen,  welche  die  Schmelzpunkte 
und  die  Art  des  Erstarrens,  der  in  einfachen  Gewichts- 
verliüitnissen  zusainiuengesetzten  Gemische  von  je  zwei 
der  Tier  Säuren :  Stearinsäure,  Palmitinsäure,  Myristinsäure, 
Laurostearinsäure  angeben.  Diese  Tabellen  sind  die 
folgenden :  ^  ' 
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Auft  diesen  Tabellen  ergiebt  aieh: 

1)  Durch  Zusatz  irgend  einer  fetten  Säure,  selbst  einer 
schwerer  schmelzbaren  zu  einer  4-  bis  10-fach  grösseren 
Menge  einer  anderen  wird  4er  Schmelzpunkt  der  letzteren 
herabgedrüekt 

2)  Diejenige  Mischung  i^weier  sich  um  C4S1  unter- 
scheidender Säuren,  welche  den  möglichst  niedrigen 
Schmelzpunkt  besitzt,  besteht  ungefähr  aus  3  Theilen  der 
kohlenstofßreicheren  und  7  Theilen  der  kohlenstoffSrmerea 
Säure. 

3)  Diejenige  Mischung  zweier  sich  um  CtHs  unter* 
scheidender  Säuren,  welche   den   mSglicbst  niedrigen 

Schmelzpunkt  besitzt,  besteht  aus  ungenihr  25  Theik-n  der 
kohlenstoüreicheren  und  75  Theilen  der  kohieustoäanneren 
Säure. 

4)  Diejenige  Mischung  zweier  sicli  um  Ci2lli2  unter- 
scheidender Säuren,  welche  den  möglichst  niedrigen 
Schmelzpunkt  besitzt,  besteht  aus  etwa  20  Theilen  der 
kohlenstofßreicheren  und  80  Theilen  der  kohlenstofflUmeren 
Säure. 

5)  'Je  grösser  also  die  Kohlenstoflfdifferenz  zweier 
Säuren  ist,  ein  um  so  geringerer  Gehalt  der  Mischung 

derselben  an  der  kohlenstoffreichcn  Säure  giebt  ihr  den 
möglichst  niedrigen  Schmelzpunkt 

6)  Je  grosser  der  Kohlenstoifgehalt  zweier  sich  um 

C4U4  uiitcrschei(UMider  Säuren  ist,  um  so  geringer  ist  dio 
Difl'erenz  des  Schmelzpunktes  der  leichter  schmelzbaren 
(oder  auch  der  schwerer  schmelzbaren)  Säure  im  reinen 
Zustande  und  des  niedrigsten  Gewichts  beider  Säuren. 

7)  Mischt  man  zu  9  Theilen  der  Säure  C4aH|n04  einen 
Theil  der  Säure  04<ii4-i)Si(n^i)Q5,  und  zu  eben  so  viel  jener 
ebenfalls  einen  Theil  der  Säure  CfCn-  nH(„  dO«,  so  bekommt 
man  zwei  Mischungen,  die  denselben  Schmelzpunkt  )>esitzeiL 
Nahezu  dasselbe  gilt  für  die  Mischungen  von  S  und  7  Th 
CintttnO«  und  2  und  3  Theilen  G|(d^i)H|<b4-1)04  oder 

8)  Eine  Mischung  von  etwas  mehr  als  drei  Theilen  der 
Säure  CtottmOi  mit  etwas  weniger  als  sieben  Theilen  der 
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Säure  C4(ii-i-i)ff4(n-»-i)04  besitzt  denselben  Schmelzpunkt  all 
die  Siiure  C4nU4n04  im  reinen  Zustande. 

9)  Die  Mischung  von  9  Theilen  C4nH4„Ü4  mit  einem 
Theil  C|(D^i)M«(ii4.t)04  erAtarrt  nadelfönnig  krystallinisch 
(margarineiareartig). 

10)  Die  Mischung  gleicher  Theile  zweier  sich  um  C4H4 
unterscheidenden  fetten  Säuren  erstarrt  grosablättehg  krya- 
taUinisch  (antbropina&tureartig). 

11)  Oemische  von  2ft— 30  Theilen  C4nÄ4n04  mit  80  bis 
70  Theillen  €4(0+ 1)04(0+1)04  erstarren  äusserst  fein  nadelig 
krystallinisch. 

12)  Gemische  von  60  Theilen  CfafiiRO«  mit  40  Thei- 
len C4(n-»- 2)^4 („  +  2)04  erstarren  grössblätterig  krystallinisch 
(anthropinsäureartig). 

Ausserdem  hat  Herr  Heintz  gefunden,  dass,  wenn 
man  zn  dem  Gsemisch  zweier  sich  um  C4H4  unterschei* 
denden  fetten  Säuren  eine  kleine  Menge  einer  kohlenstoff- 
reicheren,  also  schwerer  schmelzbaren  Säure  mischt,  der 
Schmelzpunkt  sich  noch  um  mehrere  Gtade  erniedrigt 
Mischt  man  z.  B.  zu  20  Theilen  des  bei  46,2<^  C.  schmel- 
zenden Gemisches  von  Palmitinsäure,  die  hei  62®C.  schmilzt, 
und  Myristinsäure ,  die  bei  53,8°  C.  schmilzt,  etwa  3 — 4 
Theile  der  bei  69»2^  0.  schmelzenden  Stearinsäure ,  so 
schmilzt  das  Gemisch  bei  43,8^  0.  Solche  Gemische  von 
drei  fetten  Säuren  verhalten  sich  also  ähnlich  den  leicht 
schmelzbaren  Metallgenüschen ,  die  ebenfalls  aus  drei  Me- 
tallen (Blei»  Zinn  und  Wismuth)  bestehen. 


LXXIX. 

Ueber  die  copulirlen  Ilainsloffe, 

Voa 

Dr.  X.  Zimn. 
(BtOM  de  rAeaddmie  de  SaM-Mertboärjf.) 

Die  zahlreichen,  wichtigen  Arbeiten  der  letzteren  Zeit 
über  die  Erscheinungen  der  Ersetzung,^  nöthigeii  uns 
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ftnzuerkennent  da88  die  Untersuchimgen  über  die  & 

Setzungen  im  Allgemeinen  eine  der  wichtigsten  Aufgaben 
der  Chemie  unserer  Zeit  bilden.  Wenn  es  sich  aber  durch 
diese  Arbeiten  als  unzweifelhaft  herausgeatellt  hat,  daai 
ein  und  dasselbe  chemische  Element  in  den  zusammenge- 
setzten Körpern  sich  in  verschiedenen  Zuständen  befinden 
kann,  —  Zustände,  welche  einerseits  die  Erscheinungen  bei 
der  Entstehung  dieser  Körper ,  andererseits  aber  ihre  Ei- 
genschaften hinsichtlich  ihres  Zer&Uens  in  andere  Yer> 
blndungen  bedingen  —  so  muss  eine  zweite,  nicht  minder 
wichtige  und  mit  der  erstgenannten  im  innigsten  Zusam- 
menhange stehende  Aufgabe  die  sein,  auszumittela,  wieviel 
verschiedene  Zustände  ein  und  dasselbe  Element  annehmen 
kann,  in  welchem  speciellen  Zustande  es  sich  in  einem 
gegebenen  zusammengesetzten  Körper  beündet,  und, 
wenn  es  sich  darin  in  mehr  als  einem  Zustande  befindet 
die  Zahl  der  Aequivalente  zu  bestimmen,  welche  jedem 
einzelnen  Zustande  angehören.  Diese  Ausmittelung  wirü 
uns  hoffentlich  'zu  einer  tieferen  Einsicht  in  die  Natur  dtf 
Körper  fahren,  als  wir  auf  dem  Wege  der  Untersuchung 
der  Zersetzungsprodukte  allein  je  erwarten  dürfen. 

Bis  Jetzt  können  wir  drei  bestimmt  Terschiedene  Zu* 

stände  der  Elemente  unterscheiden:  den  metaleptischen ,  in 
welchem  ein  Element  an  die  Stelle  eines  andern  treten 
kann,  und  nun,  wie  zum  Beispiel  das  Chlor  in  der  Chkr- 
essigsäure,  nicht  mehr  durch  die  gewöhnlichen  Beagentiea 
nachgewiesen  werden  kann;  deix  copulativeuy  in  welchem 
ein  in  Verbindung  mit  einem  oder  mehreren  anderen  be- 
findliches Element  die  Fähigkeit  besitzt,  einem  anderen  zu- 
sammengesetzten Körper  ein  ihm  chemisch  Terwandtes 
Element  zu  entziehen,  mit  diesem  gemeinschaftlich  auszu- 
treten und  an  dessen  Stelle  den  früher  mit  ihm  verbuudeu 
gewesenen  einfachen  oder  zusammengesetzten  Körper  zu 
setzen  (Jod  im  Jodäthyl;  Chlor  im  Chloracetyl;  Wasser- 
stoir  im  Ammoniak);  und  den  basischen  Zustand,  den  wir 
bis  jetzt  blos  bei  denjenigen  in  den  Säuren  enthaltenen 
Wasserstofiaquivalenten  kennen,  welche  darin  durch  Metall 


Digitized  by  Google 


Zillin:  Copulirie  Harnstoffe. 


857 


emetart  werden  können  und  sie  als  ein-  oder  mehrbasische 

charakterisiren  *). 

Alle  diese  drei  Zustände  kommen  beim  Wasserstoflf 
Tor;  der  metalepttsehe  Zustand  desselben  ist  in  den 
meisten  Ffillen  seharf  und  bestimmt  von  den  beiden  an- 
deren zu  unterscheiden,  einig'e  wenige  Fälle  ausgenommen, 
wie  z.  B.  die  Salicylverbindungen,  in  welchen  sich  der  Was- 
serstoff gleichsam  in  einem  Uebergangszustande  befindet 
Die  beiden  anderen  Zustünde  des  Wasserstoft  bieten  zwar 
in  ihrem  Verhalten  eine  gewisse  Analogie  dar,  allein  man 
kann  sie  schon  dadurch  unterscheiden,  dass  der  basische 
durob  fast  alle  Metalle,  und  zwar  durch  blosse  Einwirkung- 
ihrer  Oxyde  oder  der  Hydrate  derselben  ersetzt  werden 
kann,  während  der  copulative  nur  durch  Einwirkung  regu- 
linischer Metalle,  und  zwar  nur  weniger  von  ihnen,  er- 
setsbar  ist,  wobei  Jedoch  ebenfalls  Falle  yon  Uebergangs- 
zuständen  vorkommen. 

^  Das  Chlor  und  die  übrigen  Haloide  kennen  wir  bis 
jetzt  nur  in  zwei  Zuständen;  sie  sind  bald  metaleptisch, 
bald  aber  ertheüen  sie  den  K6rpem  die  Bigensehaft,  sich 
auf  ihre  Kosten  zu  copuliren,  ohne  jedoch  selbst  in  die 
copuiirte  Verbindung  mit  einzugehen.  Der  Sauerstoff 
existirt  ebenflEÜla  in  zyrei  verschiedenen  Zuständen  und 
wahrscheinlich '  eben  so  auch  der  Schwefe!.  Ueber  den 
Kohlenstolf  aber  können  wir  nüt  Bestimnitlieit  nur  sagen, 
dass  er  sich  in  einem  zusammengesetzten  Körper  in  ab- 
gesonderten Gruppen  vertheilt  befinden  kann,  aus  welchen 
der  Körper  in  Folge  metaleptischer  oder  copulativer  Er- 
setzung entsteht;  ihm  aber  als  Element  verschiedene  Zu- 
stände zuzuschreiben,  halte  ich  bis  jetzt  uns  noch  nicht 
für  berechtigt 

Eines  der  Mittel  und  Wege  zur  Erkennung  des  Zu- 
standes,  in  welchem  sich  die  Elemente  in  zusammenge- 

*)  Die  Verschiedenheit  der  mctaleptiscbcn  Substit.  von  der  cO" 
palativen  wnrde  zuerst  von  Herrn  Behctoff  gründlich  und  um- 
ständlich anseinandergesetzt  in  seiner  Dissertation:  ,»Ueber  einige 
nene  FäUe  der  Copulation",  wo  er  auch  zuerst  die  richtige  Formel 
giebt,  welche  das  Gesetz  der  Basidt&t  der  copnUrten  Verbhidangett 
susdrfiekt. 
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setBteii  Körpern  befindeo,  ist,  dies^ben  direct  auf  ^ 
mögliche  Weise  und  auf  möglichst  verschiedenen  Wegen 

unter  einander  zu  copulireii.  Um  zu  einem  richtigen  Be- 
griff über  die  Constitution  eines  Körles  zu  ^eiaoges, 
darf  man  d>er  auch  seine  Zersetzungsprodukte  nicht  un- 
berücksichtigt lassen,  ja  in  den  F&llen,  wo  die  Copulalioii 
nicht  gelingen  will,  bieten  sie  den  einzigen  Anhaltspunkt 
dar;  jedoch  sind  hierbei  hauptsächlich  nur  solche  Zer- 
Setsungsprodukte  zu  berücksichtigen,  welche  durch  lei^ 
eingreifende  und  die  Constitution  des  Körpers  nicht  völlig 
zerstörende  Reactiouen  entstehen ,  denn  bei  heftigen  Ile- 
aetionen  findet  oft  ein  Uebergang  der  Elemente  aus  einem 
Zustande  in  den  andern  statt  Man  beobachtet  sogar, 
dass  bei  der  metaleptischeu  und  copulativen  Ersetzunf 
einzelner  Elemente  sowohl  als  ganzer  Gruppen  nicht  seitec 
das  Gleichgewicht  in  den  Körpern  gestört  wird,  und  sowohl 
Elemente  als  Gruppen  aus  einem  Zustande  In  den  anden 
übergehen,  was  sich  dadurch  manifcstirt,  dass  die  neuent- 
Standeneu  iiörper  nicht  nur  neue  Eigeuschaften  erhalten» 
sondern  nun  auch  duroh  Einwirkung  gewisser  Agentiea 
Zersetzungen  erleiden,  deren  sie  vorher  unter  denselben 
Umständen  nicht  fähig  waren. 

Ueber  die  copulative  Ersetzung  durch  Gruppen  haben 
wir  durch  die  zahlreichen,  bereits  beobachteten  Erschei- 
nungen hinreichenden  Aufschluss  erhalten;  dagegen  ist 
die  metaleptische  Ersetzung  durch  Gruppen,  und  zwar  na- 
mentlich durch  kohlenstofl'lialtige,  bis  jetzt  nur  in  weniiren 
Fällen  gelungen.  Wie  wichtig  aber  gerade  diese  letztere 
ist,  zeigt  schon  aUein  die  metaleptische  Ersetzung  Ton 
Wasserstoff  in  der  Ameisensäure  durch  Aethylgnippen, 
welche  zwar  nicht  direct,  aber  durch  Vermittelung  des  Ni- 
trils  gelungen  ist.  * 

Von  diesen  in  allgemeinen  Umrissen  dargelegten  An- 
sichten über  die  Ersetzung  ausgehend,  halte  ich  es  für 
einen  Gegenstand  von  hohem  Interesse,  in  der  obenge- 
nannten Richtung  solche  Körper  zu  untersuclieu,  deren 
Entstehung  und  Constitution  in  Bezug  auf  Ersetzungen 
^  ims  unbekannt  oder  zweifelhaft  sind,  und  im  AUgemeiDflii 
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Ersetzungen,   vorzugsweise  metaleptische,  durch  kohlen- 
Stoff halti^^e  Gruppea  hervorzubringen  zu  suchen. 

Die  Arbeiten  von  Chancel,  Wurts  und  Hofmann 
haben  uns  mit  einer  Reihe  von  Körpern  bekannt  gemacht, 
welche  aus  dem  Harnstoffe  durch  Ersetzung  einiger  Aequi- 
valente  seines  Wasserstoffs  mit  der  entsprechenden  Zalü 
von  Alequivalenten  der  Aethylgmi^pen  entstaiiden  sind. 

Die  Reihe  von  Körpern,  welche  aus  dem  Harnstoffe 
durch  Ersetzen  seines  Wasserstolls  mit  Säureg^ruppen  — 
Aeidyien  —  der  einbasischen  Säurea  entstehen  können, 
ist  bis  jetzt  nicht  bekannt  gewesen.  Ich  habe  mir  daher 
die  Aufgabe  gestellt,  Mittel  zu  finden,  diese  Körper  darzu- 
stellen und  die  Eigensch&i'ten  derselben  zu  untersuchen. 

Der  in  Gerhardts  atmpies  rendiu*)  angeführte  Ver-  ^ 
euoli  mit  Chlorbenzoyl  und  Harnstoff  schien  zwar  wenig 
Hoffnung  zu  lassen,  die  besprochene  Reihe  von  Körpern 
mittelst  der  Einwirkung  der  Chloracidyle  auf  Harnstoff  dar- 
anstellen ;  es  gelingt  dies  aber  doch  nnd  zwar  anf  dem* 
•rtben  Wege,  nnr  geht  die  Reaction  mit  Cfalorbensoyl 
schwieriger  vor  sich  und  erfordert  mehr  Umsicht  als  mit 
andern  Chloracidylen. 

Herr  Hof  mann  ^)  hat  bei  der  Eiawifkmig  der  Cyan-  ' 
saure  anf  Tetrathylammonimnoxydhydrat  einen  Körper  dar- 
gestellt, der  nach  ihm  als  gewöhnlicher  Harnstoff  zu  be- 
trachten ist,  in  weichem  alle  4  Aequiv.  Wasserstoff  durch 
4  Aequiv.  Wem&thiyl  ersietzt  sind.  Die  Existenz  dieses 
Körpers  weist  darauf  hin,  dass  der  Harnstoff  keinen  metsr 
ieptischen  Wasserstoff  enthält,  sondern  dass  alle  seine  4 
Aeqmv.  Wasserstoff  copulativer  Wasserstoff  sind.  Es  ist 
also  noch  aoaznmitteln,  wie  weit  man  die  Ersetzung  dieses 
W'asscrstotrs  durch  Acidyle  auf  dem  von  mir  befolgten, 
directcn  Wege  bringen  kann,  und  zu  versuchen,  sie  voU- 
stan^  zu  bewirken,  im  FaUe  dies  überhaupt  möglich  ist. 

In  diesen  Artikel  gebe  ich  -zuerst  die  Besehreibung 
der  Körper,  welche  bei  der  Copulation  von  i  Ae((.  Chlor- 
acidyl  der  einbasischen  Säuren  mit  1  Aeq.  Harnstoff  ent- 


•)  VI.  1850.  p.  121. 

Ann.  der  Chemie  Bd.  LXXVJIl.  p.  274. 
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tMien  und  HarastolT  r«|Mteentireii,  in  welelieni  1  Aeq. 

copiilativer  Wasserstoff  durch  1  Acq.  Acidyl  ersetzt  ist 
Diese  Körper  nenne  ich  Ureide,  und  beginne  mit  dem 
Benzur^d. 

EmmriiiL 

Um  diesen  Körper  bestimmt  und  am  vortheilhattesten 
in  entsprechender  Menge  zu  den  ^[enommenen  Materizüeii 
zu  erhalten,  verfährt  man  folgendennasse«!.  2'AeqiiiT.  zer- 
riebener, getrockneter  Harnstoff  werden  mit  1  Aeq.  Chlor- 
benzoyl  Übergossen  und  in  einem  Oelbade  bis  150 — 155^  C 
ertiitzt,  wobei  der  Harnstoff  unter  dem  Chknracidyl  schmltat 
Sobald  man  mitteist  eines  Grlasstehes  Iteine  Krystalle  tob 
Harnstoff  mehr  fühlt,  entfernt  man  das  Gefäss  aus  dem 
Bade  und  rührt  tüchtig  um.  Der  Harnstoff  mischt  steh 
dann  mit  dem  Ohlorbenzoyl,  die  Temperatur  des  Oemisehes 
steigt,  es  wird  dicker  und  nimmt  die  Consistenz  eines 
weichen,  knetbaren,  von  den  Wänden  des  Gefasses  sich 
ablösenden  Teiges  an.  Man  muss  sich  aber  hüten,  daas 
die  Temperatur  nicht  weit  über  160*  C.  steigt,  was  eben 
durch  Mischen  mit  dem  Glasstahe  bezweckt  wird;  deshalb 
ist  es  auch  zweckmässig,  nicht  zu  grosse  Quantitäten  der 
einwirkenden  Stoffe  auf  einmal  in  Arbeit  zu  n^imea,  son- 
dern den  Versuch  mit  höchstens  12  bis  IS  Onn.  Harnstoff 
vorzunehmen.  Die  Reaction  ist  beendigt,  sobald  die  Masse 
zu  Kiümpchen  sich  zerreiben  lässt;  der  Geruch  you  Ohlor- 
benzoyl ist  dann  gänzlich  Tcrschwunden,  oft  aber,  wena 
die  Temperatur  nicht  gehörig  regulirt  worden  war,  tritt 
ein  schwacher  Geruch  nach  Bcnzonitryl  auf  Nach  voll- 
ständigem Abkühlen  ist  die  Masse  ziemlich  hart;  ihr  Ge- 
wicht  gleicht  beinahe  dem  Gewichte  der  genonunenen  Ma- 
terialien (von  SO  Gnn.  des  Gemisches  verschwindet  selten 
mehr  als  0,750  Grm.)  und  heim  Behandeln  mit  kochendem 
Aether  ertheilt  die  Masse  demselben  eine  saure  Heactioa, 
verliert  aber  fast  nichts  an  Gewicht  Beim  Behandeln  der 
zerriebenen  Masse  mit  kaltem  Alkohol  verliert  sie  unge- 
fähr Va  an  Gewicht;  der  Alkohol  bekommt  dabei  eine 
Stark  saure  Reaction  und  enthält  Salzsaure  und  Harnstoff: 

Wendet  man  zur  Darstellung  desKfirpem  andere  Ver- 
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hältnisse  an,  namentlich  1  Acq.  IlarnstofT  und  1  Aeq. 
CMorbenzoyl ,  und  erhitzt  das  Gemisch  unter  beständigem 
Umrühren,  bis  alle  iEtaaction  vorüber  ist,  so'  erhalt  man  anf 
je  3  Tb.  Harnstoff  ungefiUir  4  Th.  ür^id,  folglich,  eben  So 
^vie  bei  dem  oben  angcp^ebenen  Verhtältnisse,  nur  eine 
der  Hälfte  des  genommenen  Harnstoffs  entsprechende 
Menge;  die  Hälfte  des  angewandten  Ghlorbensoyls  gebt 
also  dann  unnütÄ  Terloren. 

Die  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  zurück- 
bleibende Masse  stellt  ein  krystallinisohes  PolTer  dar, 
welefaes»  in^  kochendem  Alkohol  aa%eldst,  heim  Abkühlen 
der  Auflösung  lange,  dünne,  vierseiti^re,  oft  zugespitzte 
Blätter  absetzt,  die  zu  breiten  Gruppen  zusammenge- 
wachsen ^d;  diese  Krystalle  sind  Ton  weisser  Farbe  mA 
starkem  Glänze,  ähneln  im  Ansehen  der  Benzoesäure,  sind 
aber  schwer  löslich  in  Alkohol,  denn  1  Th.  erfordert  24 
Theile  kochenden  und  beinahe  100  Th.  kalten  Alkohols 
ZOT  Auflösung.  In  kaltem  und  kochendem  Wasser»  so  wie 
in  Aether,  sind  sie  noch  schwerer  löslich  als  in  AlkohoL 
Aus  der  Auüösung  in  heisser,  ziemlich  starker  Salzsäure, 
welche  mehr  als  Wasser  davon  auflöst,  krystallisirt  der 
Körper  unYerändert,  i^petersäure  aber  zersetzt  ihn  beim 
Erhitzen  und  es  scheiden  sich  aus  der  Auflösung  Krystalle 
von  Benzoesäure  aus.  Von  Ammoniak  wird  er  nicht  an- 
gegrifi'en,  kalte  Aetzkalilauge  löst  ihn  leicht  auf,  und  aus 
dieser  Lösung,  auch  dann«  wenn  sie  gelinde  erwärmt 
worden  ist,  schlagen  Säuren  den  Körper  unverändert  nieder. 
Beim  Kochen  einer  solchen  Lösung  aber  entwickelt  sich 
Ammoniak,  und  es  bleibt  ein  Gemisch  von  kohlensaurem 
und  benzoösaurem  Kali  zurück.  Auf  einem  Platinbleehe 
erhitzt  schmilzt  er,  entwickelt  zuerst  den  Geruch  von 
Benzonitryl  und  verflüchtigt  sich  vollständig,  indem  zuletzt 
der 'Geruch  der  Cyansäure  wahrnehmbar  wird.  Beim  £r- 
hitzeih  in  einer  Röhre  bis  gegen  200^  C.  schmilzt  er  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  krystal- 
linisch  erstarrt,  wobei  zwar  das  Gewicht  des  Körpers  un- 
verändert bleibt,  nicht  aber  seine  Eigenschaften;  denn  die 
erstarrte  Masse  löst  sich  leichter  als  Benzur^id  auf  und 
lurystaliisirt  anders.  Interessant  ist  die  weitere  Einwirkung 
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der  HUze  auf  diesen  Körper»  welche  allen  hier  zu  be- 
schreibenden Ur^den  zukommt,  mit  dem  Untersehiedc 
jedoch,  dass  die'  Zersetenn^  beim  Benasiiröid  leichter  Tüt 
sich  gehl,  als  bei  denjenig^en  Ureiden,  welche  Gruppen  der 
mit  der  Ameisensäure  homologen  Säuren  enthalten«  Er- 
hitzt 4nan  nämlich  das  Benzur^ld  einige  Grade  über  seines 
'  Sehmelzpnnkt,  so  fan|irt  die  Flüssigkeit  an  zu  echituDeo 
nnd  erfüllt  sich  plötzUch  mit  langen  Nadeln  von  weisser 
Farbe.  Wird  jetzt  das  entstandene  Geraisch  abgekühlt 
nnd  mit  heissem  Alkohol  behandelt,  so  zieht  dieser  fienx- 
amid  aus,  und  die  nadelfönni^r^  Krystalle,  wdehe  nidifs 
als  reine  Cy.iiuirsäure  sind,  bleiben  im  Wcincreist  ungelöst. 
1  (irin.  Benzur^id  gab  bei  der  beschriebenen  Zersetzung 
0|,2M  Cyanurs&ure'  und  0,730  Benzamid ;  diese  Zeiaetauug 
ist  also  ein  reines  Zerfallen,  welches  durch  folgende 
Gleichung  ausgedrückt  wird: 

8(CtN,[H, .  CHH50,)0,)=CN,H,Ot,3(NfH,  .ChH,0,]). 

Die  angegebene  Formel  erläutert  auch  die  Einwirkung 
des  Aetzkalis  auf. unseren  Körper,  denn  man  hat: 

Cj^alii* .  CHH«Oi]Ot,3KHOi==CyvaOi,CHU4  .K0«,2NH,. 

Die  Analysen  führen  uns  ebeniklls  zu  dersdbea  Formel: 

(),1K)3  des  bei  120^  C.  getrockneten  Ben/ureiüs  ga- 
ben: Wasser  0,404;  Kohlensäure  im  Kaliapparate 
1,983  und  im  Kalirohre  0,010,  zusammen  also  1,943; 

folf^flich  4,97  p.  C.  Wasscrstoll"  und  58,68  p.  C.  Koh- 
lenstoff. 

0,805  gaben  104  c.  c.  m.  Stickstoff  bei  0<*  und  7W 
m.  m.,  folglich  0,13186  dem  Gewichte  nach,  also 
16,38  p.  C. 

Die  Formel  CjiSilHa.CHHsOjlO.  verlangt; 

Bercchn.  Gefund. 
Gm    M      58,53  58,68 
Hg      S        4,87  4,97 
3S      J7.07  16,38 
Ot    32      I9«53  !9,97 

13P5  100,00 
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Auturüd. 

GlM8t  man  OUoracetyl  auf  getroekneten  Harnstofi;  so 

beginnt  die  Einwirkung  sogleich,  ohne  dass  äussere  Er- 
wärmung dazu  nöthig  ist;  das  Gemisch  erhitzt  sich  von 
aelbat»  wird  flüsaig,  das  üb^rachuasig  augesetzte  Chkmcetyl 
verflüchtigt  sicih  urid  die  Flüssigkeit  nimmt,  bei  bestän- 
digem Umrühren,  die  Gestalt  einer  weissen,  zähen  Masse 
an.  Erhält  man  diese  einige  Minuten  bei  120°  C,  so  ver- 
liert sie  den  Geruch  nach  Chloraoetyl  ToUatändig,  bleibt 
dabei  weieh,  yerliert  aber  beim  Auswaschen  mit  Aether 
fast  gar  nichts  an  Gewicht.  Der  rückständige  Körper  wird 
mit  heissem  Alkohol  aufgelöst,  in  welchem  sich  beim  Ab- 
kühlen langer  Tieraeitige  Nadeln  mit  reehtwinklig-parallelo- 
grammischer  Basis  bilden;  diese  -Krystalle  sind  meistens 
der  Länge  nach  gestreift  und  haben  Höhlungen  oder  auf 
einer  der  zwei  breitesten  Flächen  vierseitige  Längsrinnen. 
Die  Farbe  des  Körpers  ist  seidenglänzend  weiss,  dem  äus- 
sern Ansehen  nach  ähnelt  er  dem  Harnstoffe.  Ein  Theil 
desselben  erfordert  10  Th.  kochenden  Weingeistes  zur  Auf- 
flösung,  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  der  abgekühlten 
Lösung  bleibt  aber  nur  ungefähr  1  Th.  in  100  Th.  gelöst 
In  heissem  Wasser  löst  er  sich  leichter  als  in  Alkohol, 
beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  aber  fast 
alles  aufgelöst  gewesene  in  Form  von  feder-  und  stern- 
förmig gruppirten  sechs-  und  vierseitigen  Prismen  mit 
rhombischer  Basis  und  diedrischer  Zuspitzung  wieder  ab. 

Die  vortheilhaftesteu  Verhältnisse  zur  Darstellung  des 
Acetureids  sind  dieselben,  wie  bei  der  Darstellung  des 
Benzur^ids,  namentlich  2  Aeq.  Harnstoff  auf  1  Aeq.  Ghlor- 
acetyl. 

Beim  Erhitzen  des  Acotnroids  auf  Platinblech  ent- 
vrickelt  sich  ein  weisser  Dampf  und  die  Krystalle  bedecken 
sich  mit  einem  wolligen  Anfluge;  stärker  erhitzt  verflüch- 
tigt^ sich  alles  ohne  Rückstand.  Beim  Erhitzen  in  einer 
Röhre  beobachtet  man  die  Bildung  des  wolligen  Anfluges 
schon  bei  160^  C,  es  bildet  sich  aber  wenig  davon  selbst  . 
dann,  wenn  man  die  Temperatur  bis  200**  C.  steigert,  wobei 
der  Körper  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  schmilzt.  Diese  Flüs* 
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sigkeit  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  krystallinischcn 
Masse,  welche  sich  in  Alkohol  und  Wasser  auflöst;  die 
Bpirituöse  Auflösung  giebt  Krystalldrusen,  welehe  «ob 
kurzen,  ziemlich  dicken  rhombischen,  zugespitzten  Prismen 
zusammcnpresetzt  sind.  Bei  weiterer,  nicht  zu  starker, 
aber  anhaltender  Erhitzung  beobachtet  man  dieselbe  Er- 
scheinung, wie  beim  Benzur^id,  nämlich  das  Zerfallen  des 
Körpers  in  nadelförmlge  Krystalle  von  Cyanursiiire  und 
in  Acetaniid,  welches  letztere  bei  der  hohen  Temperatur 
theils  in  flüssiger  Form  mit  den  Krystalien  der  Cyanur* 
s&ure  gemengt  bleibt,  theils  aber  in  Form  eines  wolligen 
nadelf5rmigen  Anfluges  auf  den  kälteren  Wänden  des  Ge- 
fasses  sich  ansetzt.  Die  bei  einem  quantitativen  Ver- 
suche erhaltene  Quantität  der  Cyanursäore  entspricht  der 
Gleichung: 

3 .  (Ca^ilHa .  C4Ha0a]0a)  =  C^NaHaOt.  3 .  N .  [H, .  C4HaO  J. 

Die  Reaction  bei  der  Einwirkung  von  Aetzkalilange 

ist  dieselbe,  wie  beim  Henzureid;  die  endliche  Zersetzung 
in  der  heisseu  Lösung  wird  durch  folgende  Gleichung  aus- 
gedruckt: 

CjN^lUa .  C4UaOa]02,3KHO,  =  CaKjOi,  Ci.IlaK,  Ot,2Nlla. 

Auch  die  Analysen  entsprechen  der  iii  den  beiden 

Gleichungen  angenommenen  Formel  des  Körpers: 

0,6395  des  bei  120^  C.  getrockneten  Körpers  gaben : 

Wasser  0,3 'il ;  Kohlensäure  im  Kaliappar.-u e  0,8^30 
und  im  Kalirohre  0,004,  zusammen  also  0,834;  folg- 
lich 5,92  p.  C.  Wasserstoff  und  35,56  p.  C.  Koh- 
lenstoff. 

0,610  gaben  nach  dem  Verbrennen  mit  Natronkalk 
2,429  Platinsalmiak,  welcher. beun  Glühen  1,045 

Platin  hinterliess ;  folglich  0,165  Stickstoff,  ent- 
sprechend 27,05  p.  C. 

Bcrcchn.  Gcfund. 
d     36       35,2U       35,56  € 
H«      «        5,88  5,92 
Nx    2«      27,45  27.05 
O«    32      3i,3S  31,47 

100,00  100,00 
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Bvtifrwrüd  und  Valerttreid. 

Chlorbutyryl  und  ChlotYaleryl  verhalten  sich  bei  ihrer 
Einwirkung  auf  Harnstoff  dem  Chloracetyl  Tollkommen 

gleich,  mit  dem  Unterschiede  nur,  dass  bei  der  gewöhn- 
licheo  Temperatur  die  Einwirkung  bei  ersterem  weuiger 
.energisch  yor  sich  geht  und  bei  Valeryl  kaum  noch  statt- 
findet; zur  Vollendung  der  Einwirkung  ist  daher  bei  beiden 
eine  stärkere  Erwitrmung  eri'orderlich.  Man  bekommt  Ver- 
bindungen, welche  dem  Acetur^id,  dem  äussern  Ansehen 
nach,  ähnlich,  nur  aber  schwerer  löslich  sind.  Beim  Er- 
hitzen schmelzen  sie,  verändern  sich  dabei  in  ihren  Eigeu- 
schafleu  und  zerfallen- zuletzt,  ganz  so  wie  die  zwei  andern 
beschriebenen  Ur^ide  in  Cyanürsaure  und  in  Amide. 


LXXX. 

Einige  neue  Plienylverbindungen, 

Bei  der  Untersuchung  der  durch  Brom  und  Chlor  aus 
Phenyloxydhydrat  erhaltenen  Substitutionsprodukte  be- 
merkte Scengham  (Phil.  Mag.  1  Ser.  Vol.  VII,  No.  46, 
pag.  370),  dass  sich  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuper- 
chlorid i^uf  Phenyloxydhydrat  zwei  Verbindungen  bilden, 
welche  sich  in  Gestalt  eines  in  kalter  wässriger  Kalilösung 
unlöslichen  Oeles  ausscheiden,  und  bisher  für  blosses  Phe- 
nyichlorid  gehalten  worden  sind.  Unterwirft  man  aber 
dieses  Oel  einer  Destillation,  so  erhält  man  zwei  bestimmt 
unterschiedene  Produkte,  nämlich  eine  farblose  bewegliche 
Flüssigkeit  von  gewürzhaflem  bittermandelähnlichen  Geruch 
und  136^  C.  Siedepunkt  —  PkentfUhlorid  —  und  eine  andere 
geruchlose,  dickflüssigere,  die  bei  niedriger  Temperatur  zu 
farblosen  Krystallen  erstarrt  und  jenseits  des  Siedepunkts 
des  Quecksilbers  kocht  —  phesphorsaures  Phmyl  Dasselbe 
ist  im  durchfallenden  Licht  schwach  gelblich  und  reflectirt 
die  brecbbareren  Strahlen  mit  feiner  Opalescenz  und  schon 
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violetter  Färbung,  aber  sehr  verschieden  von  der  Farbe 

der  epipolischen  Strahlen  in  schwefelsaurer  Chininlösung, 

Phosphorsaiires  Phenyl  löst  sich  in  starker  Salpeter- 
säure unter  heftiger  Wärmeentwicklung,  und  durch  Znsatas 

von  Wasser  scheidet  sich  nitrophosphorsaures  l*henyi  als 
schweres  gelbes  Oel  aus,  dessen  Erstarren  durch  heisses 
Wasser  beschleunigt  wird. 

Alkoholische  Lösung  des  phosphors.  Phenyls  zersetzt 
essigsaures  Kali  und  beim  Destilliren  eiiuUt  man,  nach 
Weggang  des  Alkohols,  e$9ig8aure$  Phmyl  als  schweres  61- 

artiges  Destillat  von  eigenthümlichem  Geruch,  C. 
Siedepunkt,  schwerer  als  Wasser  und  in  siedender  Kali- 
lösnng  sich  zersetzend. 

Auf  analoge  Art  wie  das  vorige  erhält  mau  durch 
Einwirk^mg  von  phosphors«  Phenyl  auf  Cyankalium  Pkatf^ 
eyanfdj  welches  durch  siedende  Kalilösung  unter  Ammo- 
niakentwicklung zerlegt  wird. 

Lässt  man  Phosphorchlorid,  PCli,  auf  Phenylhydrat 
einwirken,  so  zersetzt  sich  das  gebildete  phosphorigsanre 

Phenyl  in  der  Wärme  und  unter  den  Destillationsprodukten 
ändet  sich  ein  bei  ÖÜ®  C.  kochender  Köq)er,  der  alle  Ei- 
genschaften des  Bmzm  (Phmylhydrürs)  besitzt. 
Phenyljodid  siedet  bei  190«»  C. 

Die  Angaben  Laurent*8  und  Gerhardt*8  über  Ent- 
stehung des  Phenylbenzoats  aus  Chlorbenzoyl  und  Phenyl- 

oxyd-Kali  hat  8  c  e  n  ?2:h  am  bestätigt  gefnnden,  aber  Chlor- 
benzoyl und  phosphorsaures  Phenyl  wirken  nicht  auf  ein- 
ander. 

Chlorcuminyl  und  Phenyloxyd-Kali  wirken  heftig  auf 
einander  ein  und  es  entsteht  Phenylcuminat 

Phenylchlorid  und  Phenyloxyd-Natron  scheinen  Phoiiyl- 
oxyd  zu  geben,  wenigstens  hatte  sich  dabei  Chlomatrium 
gebildet 

Was  die  Bereitung  des  Phenyloxydhydrats  betrifft,  so 
fand  der  \%  dass  die  zahllosen  Destillationen  des  Steinkoh- 
lentheeröls  abgekürzt  werden  können  und  man  reines  Produkt 

erhält,  wenn  man  das  Destillat  von  186 — 188^  C.  Sl^depuuki 
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einig'e  Zeit  mit  wenigen  Kr>'stallcn  des  reinen  Phenyluxyd- 
hydrats  in  Berührung  lässt;  es  bildet  sich  alsdann  ein  be- 
trächtlicher Absatz  schöner  fftvbloaer  Nadeln,  4ie  man  toh 
der  Mutterlauge  trennt  und  bei  184^  G.  «mdestillirt. 


LXXXI. 

Verbessernde  Zusätze  zu  der  Mitlheilung 
über  Darstellung  künstlicher  Turmaüne. 

Will.  Bird  Herapath  (Phil.  Mag.  4  Ser.  VII,  No, 
4Ay  p.  352)  theih  zu  den  frühem  Vorschriften  (s.  da  Joum. 
LXI,  82)  für  die  Darstellung  grosser  Krystalle  des  schwe- 
felsauren Jodchinins  einige  Zusätze  mit,  welche  die  Be- 
reitung erleichtern. 

Das  Mischungsverhältniss  wird  zweckmässig  dahin 
geändert,  dass  man  auf  100  Gran  schwefelsaures  Chinin 
4  Unzen  (Maass)  Essigsaure  (1,042  spec.  Oew.),  1  Unze 
rectificirten  Weingeist  (0,837  spec.  Gew.)  und  1  Drachme^ 
alkoholische  Jodlösung  nimmt,  wenn  die  Temperatur  des 
Zimmers  nicht  unter  13° — 10®  C.  nillt.  Auch  kann  mau 
den  Weingeist  vortheilhaft  durch  Salpeteräther  ersetzen, 
denn  dann  bleiben  die  gebildeten  Krystalle  wochenlang 
auf  der  Oberfläche  schwimmen,  ohne  das  geringste  Merkmal 
von  Zerstörung. 

Bisweilen,  namentlich  wenn  die  Temperatur  zu  hoch 
Ist,  verschwindet  das  freie  Jod.  Dann  muss  man  eine 
zweite  Portion  Jodlösung  hinzufügen,  so  dass  auch  beim 
^ritalten  die  Flüssigkeit  dunkel  braungelb  bleibt 

Wenn  fremde  Körper,  wie  Haare,  Papierfasern  u.  dgl 
in  der  Lösung  schwimmen,  so  erhält  man  keine  grossen 
Krystalle,  sondern  stets  verwirrte  Gruppen. 

Bei  der  ersten  KrystalUsation  erhält  man  fast  nie  so- 
g^leich  die  breiten  Platten,  sondern  man  muss  oft  2 — 4  Mal 
wieder  auflösen,  und  dabei  ist  es  zu  beachten,  dass  man 


Digitized  by  Google 


a68 


Ueber  künstliche  TumiAUtte. 


nicht  die  Temperatur  bis  zum  Sieden  der  Lösung  steigere, 
damit  nicht  Weingeist  und  Jod  sich  zu  sehr  verflüchtigeo. 
Und  nadi  geschehener  Lösung  ist  es  immer  rathsain»  noch 

4 — 5  Tropfen  Jodtinctur  hiuzuzufügen. 

Die  blättrigen  Krystalle,  welche  ausgezackte  Ecken 

haben,  bestehen  aus  seitlich  an  einander  gewachsenen 
Prismen  und  bilden  oft  beträchtlich  grosse  Scheiben,  deren 
Zusammensetzungstheile  alle  in  derselben  optischeaRichtug 
liegen.  Oft  aber  entstehen  ebenfidls  grosse  Blätter,  scbeinbtr 
Yon  einem  iMittclpunkt  aus,  wie  die  l'etala  einer  Blume: 
diese  sind  unbrauchbar,  weil  sie  ein  Bündel  poiarisinen 
Lichts  in  mehr  als  einer  Ebene  hervorbringen;  dagegen 
ist  jedes  einzelne  Petalum,  wenn  breit  genug,  brauchbar. 

Um  die  Itusgesuchten  Krystallblätter  zu  waschen,  iit 
es  besser,  statt  Jodlösung  eine  gesättigte  Losung  Ton  He> 

*  rapathit  in  Wasser  (mit  Vs  Volum  Essigsäure  vennischti 
anzuwenden.  Dann  trocknet  man  die  Hatte  möglichst 
Torsichtig  mit  Löschpapier  ab  und  setzt  sie  einer  Tempe- 
ratur von  10 — 15'  C.  aus.  Früher  wurde  empfohlen,  die 
trocknen  Platten  Joddampf,  der  sich  aus  alkoholischer 
Lösung  entwickelt^  auszusetzen.  Es  ist  aber  vorzuziehen, 
den  Dampf  trocknen  Jods  anzuwenden,'  weil  Alkoboldampf 
die  Krystalle  brüchig  macht. 

Die  Versuche,  jodhaltiges  Mandelöl,  Elain  oder  Glyraia 
als  Deckmittel  für  die  Krystalle  zu  gebrauchen,  haben  kein 

gutes  Resultat  geliefert.  Am  besten  bleibt  jodhaltiger  Ca- 
nadabalsam,  in  Aether  gelöst  Die  Oele  scheinen  die 
Krystalle  anzugreifen. 

Die  sehr  dünnen  Krystalle  machen  bei  Tageslicht  das 
Feld  völlig  dunkel,  lassen  aber  Tom  Graslicht  ein  wenig 
-violetten  Strahl  durch.  Dieser  Uebelstand  Hast  sieh  heben 

durch  Einschalten  einer  dünnen  Platte  von  Kupfervitriol 
oder  kupferhaltigen  Borajcglases. 


Digitized  by  Googl 


Beequerel:  Elektrochemische  Behandiuug  etc.  .3^9 

LXXXU. 

Ueber  die  elektrochemische  Behandlung  der 
Silber-,  Blei-  und  Kupiererze. 

r 

Von 

BecqueroL 
(Cmpt  rmä,  XXÄVUl,  1095,} 

Es  i8t  uns  unbekannt,  auf  welche  Weise  die  Azteken 

vor  der  Eroberung  die  edlen  Metalle  gewonnen  haben; 
wir  wissen  nur  aus  Briefen  von  Cortez,  dass  die  Unter* 
worfenen  reiche  Sohätee.  an  Gold  und  Silber  besassen. 
Wahfschefnlioh  begnügten  sieh  diese  Völker,  wie  die  des 
Alterthums,  den  Gold  und  Silber  führenden  Sand  zu  wa- 
schen, und  die  Erze  zu  schmelzen,  welche  sich  in  hin- 
linglieh  reinen^  Zustande  fanden,  um  sogleich  Gk>ld  und 
iraber  zu  liefern.   Als  aber  Bartholomäus  Medina  im 
Jahre  1557  das  Silber  mittelst  Quecksilber  gewinnen  lehrte, 
erdftiete  er  für  Spanien  eine  mächtige  QuellC'  des  Eeich* 
thums.  Doch  €uid  in  Europa  die  Amalgamation  mit  Mo- 
difieationen,  welche  die  Zusammensetzung  der  Erze  nöthig 
machte^  erst  nach  zwei  Jahrhunderten  allgemeinere  An- 
wendung; denn  da  es  bei  dem  Ueberüoss  an  Uolz  nicht 
ndthig  war,  zum  Quecksilber  Zuflucht  zu  nehmen,  war  der 
Schraelzprozess  der  kürzeste  Weg;  auf  der  Hochebene  von 
Mexico  dagegen,  wo  das  Brennmaterial  äusserst  rar  ist, 
war  die  Schmelzung  nur  ausnahmsweise  zuüssig^  und  die 
Amalgamation  ward  Hast  aUgemein  üblich. 

Vor  zwanzig  Jahren  begann  ich  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen über  eine  Methode,  die  sich  von  den  beiden  ge- 
namiten  unterscheidet,  und  die  audi  auf  die  Biel-  und 
Kupfererze  angewendet  werden  kann. 

Bei  dieser  auf  die  chemische  Wirkung  der  Elektricität 
gegründeten  Methode  braucht  man  kein  QueclLSübec  und 
in  mandien  Fallen  kein  Brennmaterial. 

Diese  Untersuchungen  wurden  mit  mehr  als  10000 
Kilogrm.  von  Erzen  angestellt,  .weiche  aus  den  verschie- 
loora.  U  prakU  Chemie.  LXII.  6.  24 
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densten  Gegenden,  besonders  aus  Mexico,  Peru,  Coluiiibien 
und  von  dem  Altai  herstammten, 

Gegenstand,  der  Untersaclmng  war  yorzüglich  Fel- 
gendes: 

1)  Die  Behandlung,  welcher  die  Erze  tu  unterwertVii 
sindy  um  die  darin  enthaltenen  Metalle  in  Verbindun^^ea 
überzuführen,  welche  in  gesättigtem  Salzwmsser  losUdi 
sind; 

2)  die  Zersetzung  der  gelösten  Metallsalze  und  die 
Trennung  der  verschiedenen  Metalle  mittelst  der  chemi- 
schen  Wirkung  der  £iektrioität; 

3)  eine  grosse  Anzahl  'Von  Fragen,  welfshe  fftr  ^ 
Elektrochemie  im  Allgemeinen  und  für  die  Metallurgie 
des  Silbers  und  Bleis  insbesondere  von  Interesse  siad. 

Ich  habe  tmerst  in  einem  Werke  die  io  Amerlkm  und 
hier  und  da  in  Europa  üblichen  Methoden,  xlas  Silber  auf 
nassem  Wege  zu  gewinnen,  beschrieben,  d.  h.  die  verschie- 
denen Amalgamatioosprozesse,  welche  in  Folge  des  Mangds 
an  Brennmaterial  die  einzigen  i^d,  die  in  Amerika  im 
Grossen  angewendet  werden  können;  und  meine  Absicht 
war,  sie  mit  der  elektrochemischen  Methode  zu  ver  gl  eichen. 
Das  Werk  Ton  Baint-Ciair  Duport  über  die  Gewtnmmg 
der  edlen  Metalle  in  Meodco,  welches  maaebe  tntmsMile 
Mittheiiung  über  die  dortige  Metallurgie  enthält,  gab  mir 
die  Mittel,  einen  solchen  Vergleich  anzustellen. 

Die  Arbeit»  welche  iob  gegenwärtig  der  Akademie  vor* 
lege,  besteht  aus  einer  Reihe  -von  Abhatidlungen  und  efaM» 
Atlas,  und  enthält  die  Resultate  der  Versuche,  die  ich  mt 
1634  über  die  Behandlung  der  Silber-,  Blei-  und  Rupia- 
erze  angestellt  habe,  lek  werde  diese  Arbeit  in  Kmtm 
im  Dmck  erschehien  lassen. 

Die  Eintheilung  dieses  Werkes  ist  folgende: 

Cap.  /.  Auseinandersetzung  der  Principien  der  BMüBn- 
Chemie,  auf  welchen  die  Behaadlnng  der  Metalle  benda. 

Cap,  IL  Zubereitung  der  zur  elektrochemisci^eu  Be- 
handlung bestimmten  Erze. 

Cap.  HL  Methoden  der  £eliandlimg  der  ßilbersm  aof 
nassem  Wege»  umfiMsend  die  amerikahiscfce  Amaigmmatioo 
(au  patio),  die  Freibergcr  und  die  Amalgauiation  au  e«^ 

■ 

♦ 
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öder  durch  Kochung;  Auseinandersetzung  des  elektroche- 
miscbea  Verfahren«  ui^d  Erörteruo^  sich  hierauf  bezie- 

€ap.  IV.  Beschreibung  einer  elektrochemischen  Hütte 
auf  der  Grundlage  einer  Versuchsanstalt,  in  welcher  1080 
KUogtin.  Erz  auf  einmal  Terarbeitet  werden  ktenen. 

Caf,  F.  Angabe  der  Resultate,  welche  die  gewöhnlichen 
mexicanischen  Er^e,  die  blendehaltigen  Erze»  die  Fahlerzis 
und  silberhaltigen  Blelglanze  bei  der  elektrochemischen  Be- 
handlntig  und  bei  der  Behandlung  au  caso  liefern. 

Bei  dem  elektrocliemischen  Verfahren  sind,  wie  schon 
gesagt  wurde,  die  Erze  zunächst  so  zuzubereiten,  dass  die 
Silber-  und  Bleiverbindungen,  die  aus  ihnen  hervorgehen, 
wenn  man  niit  Bleiglanz  operirt,  in  einer  gesättigten  Salz- 
Idstmg  Uslich  sind;  diese  Verbindungen  sind  Chlorsilber 
und  schwefelsaures  Bleioxyd.  Hat  ni;ui  die  Lösung  be- 
reitet, so  bringt  man  sie,  sobald  sie  sich  geklärt  hat,  in 
hölzerne  Gefässe^  in  denen  die  Zersetzung  der  Salze  yor- 
genonmien  wird.  Diese  wird  durch  Paare  von  Zinkplatten 
und  Weissblech  oder  Kupferplatten  oder  gut  geglühter 
Kohle,  oder  noch  besser  durch  Plattenpaare  von  Blei  und 
denaelbeo  elektroaegatiyen  Elementen  bewerkstelligt.  Die 
Zink-  oder  Bleiplatten  werden  in  Säcke  von  Segeltuch  ge- 
bracht, welche  eine  gesättigte  Salzlösung  enthalten,  und 
in  die  MetalUösung  eintauchen;  die  anderen  Platten  bringt 
man  in  die  MetalUösung  und  verbindet  sie  mit  jenen  durch 
Drähte.  Bei  Anwendung  von  Zinkplatten  bildet  sich  auf 
den  anderen  Platten  ein  sehr  feiner  Niederschlag,  welcher 
alle  leicht  reducirbaren  Metalle,  Silber,  Kupfer  und  Blei 
enthält;  bei  Anwendung  yon  Bleiplatten  aber  besteht  der- 
selbe je  nach  der  Menge  des  in  Lösung  sich  befindenden 
Bleis  aus  mein:  oder  weniger  reinem  Silber. 

Anstatt  der  Säeke  yon  $egeltuoh  wendet  man  besser 

Kästen  von  einige  Millimeter  dickem  Holz  an,  welches 
zuvor  durch  Däniq[>£e  ¥on  den  löslichen  Extractivstoffen  he* 
frtSit  worden  ist;  oder  Ge&sse  aus  halbgebranntem  Thon, 
die  80  viel  als  möglich  mit  amalgamirten  Zinkstfleken  und 
Quecksilber  gefüllt  sind.   Dana  ist  die  Einwirkung  regel- 

24* 
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massiger  und  die  Menge  des  consumirten  Zinks;  ist  den 
Mengen  der  niedergeschlagenen  Metalle  äquivalent. 

Indem  man  nach  und  nach  verschiedene  MetallplatteD 
anwendet,  kann  man  successiv  alle  in  der  Salzlösung  ent- 
haltenen Metalle  niederschlagen. 

Bei  den  Versuchen,  deren  Resultate  ich  in  mehnem 
Werke  angegeben  habe,  schwankten  die  Mengen  der  an- 
gewendeten  Erze  zwischen  KM)  Grni.  und  lüüO  Kilogrm. 
Die  Menge  des  binnen  24  Stunden  gewonnenen  Silbers 
variirte  von  einigen  Decigrammep  bis  zu  1  oder  2  Küogna, 
so  dass  es  mir  möglich  wurde,  die  Vortheile  und  Nach- 
theile  der  elektrometallurgischen  Behandlung  der  Silber-, 
Blei-  und  Kupfererze  (namentlich  der  beiden  ersteren,  da 
die  Zubereitung  derselben  grössere  Schwierigkeiten  bietet, 
als  dfe  der  letzteren)  abzuschätzen. 

'  Ich  führte  an,  dass  der  Process  durchschnittlich  in  24 
Stunden  beendigt  ist.  Nimmt  man  aber  noch  ein  beson- 
deres Paar,  dessen  Temperatur  man  mittelst  Dampfes  er- 
höht, zu  Hülfe,  so  genügen  drei  Viertheile  dieser  Zeit  Dieses 
Paar  vereinigt  man  mit  den  anderen  Apparaten,  indem 
man  in  diese  letzteren  Bleiplatten  bringt,  von  welchen  die 
Einen  die  elektropositiven,  die  Anderen  die  elektronegattven 
Elemente  der  Kette  bilden;  und  obgleich  das  Blei  direct 
auf  das  Chlorsilber  zersetzend  wirkt,  so  scheinen  doch  die 
beiden  in  entgegengesetztem  Sinne  kreisenden  Strome, 
die  durch  diese  elektrochemische  Wirkung  hervorgerufen 
werden,  der  Wirkung  des  unabhängi^^'-cn  Paares  nicht  zu 
schaden.  Man  verbindet  auf  diese  Weise  die  \'ortheile 
der  unmittelbaren  Fällung  des  Silbers  durch  Blei  mit 
denjenigen,  welche  die  elektrochemische  Wirkung  des  un- 
abhängigen Paares  gewährt,  da  dieses  bei  ircwolmlicher 
Temperatur  jeden  Apparat  in  ein  voltaisches  Paar  ver- 
wandelt. 

Bei  Anwendung  von  Bleiplatten   findet  man  nscb 

einigen  Operationen  in  dem  Salzwasser  nur  Chlorblei  und 
schwefelsaures  Blei,  welche  man  durch  Kalk  zersetzte 
Da  ich  hier  nicht  alle  Vorsichtsmassregeln  anfShren 

kann,  die  bei  der  neuen  Behandlung  der  verschiedenen 
Silber-  und  Kupfererze  zu  beobachten  sind,  erwähne  ich 
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nur»  dftM  difi^enigdn  Erze,  welche  der  Anuügamation  und 
der  Sehmelzting  am  hartnäckigsten  widerstehen,     B.  die 

blendehaltigen  und  Fahlerze,  auf  diese  Weise  mit  Leloh- 
titelt  behandelt  werden. 

Die  BilberhaHigen  Bl^lanze  Uesen  sich,  wenn  das 
Blei  in  sehwefelsanres  Sals  und  das  Silber  in  Chlorür  Ter^ 
wandelt  ist,  sehr  schnell  durch  Amalgamation  au  cazo  be- 
handeln, ohne  dass  dabei  ein  anderer  Verlust  an  Queck- 
silber eintritt  als  deijenige,  welcher  bei  der  Waschung  des 
&zee  suir  Gewinnung  des  Amalgams  unyermeidlich  ist. 
Das  nach  der  Vcrflüclitigung  des  (Quecksilbers  erhaltene 
Silber  ist  reia.  Die  Metallui'gen  werden  die  Vortheüe 
dieser  Behudlnngsweise  des  Bleiglanzes  anerkennen,  da 
sie  gestattet,  das  Silber,  wenn  es  unter  geeigneten  Um- 
ständen geröstet  ist,  unmittelbar  und  ohne  Kupellation  zu 
gewinnen,  und  sofort  auch  das  Blei,  das  nur  noch  unbe- 
deutende Spuren  Silber  efaischliesst,  auf  elektrochemischem 
Wc^^e  zu  erhalten.  Das  Blei  wird  auf  den  elektronegativen 
Elenxenten  in  sehr  fein  zertheütem  Zustande  oder  als 
Schwamm  niedergeschlagen«  Es  wird  gewaschen,  noch 
feucht  comprimirt  und  in  irdenen  Gefassen  geschmolzen, 
wobei  man  die  Oberfläche  zur  Vermeidung  der  Oxydation 
mit  Kohlenstaub,  bedeckt;  auf  diese  Weise  wurden  mehrere 
hundert  Kilogramme  Blei  geschmolzen.  Dieses  niederge- 
schlagene Blei  ist  pyrophorisch ;  es  darf  daher  nicht  an 
der  Luft  getrocknet  werden,  da  es  sich  unter  Wärmeent- 
wicklung oxydirt.  In  diesem  Zustande  ist  es  am  geeig- 
netsten zur  Bleiweissbildung. 

Duport  Saint- Ciaire,  ehemals  Affineur  in  Mexico, 
hat  meine  Versuche  wiederholt,  und  die  Resultate,  die  er 
erhalten,  und  seine  Beobachtungen  in  dem  oben  erwähnten 
Werke:  „CMer  Sie  Gewnmumg  inr  Mm  MetaUe  in  Mexico'' 
mitgetheilt.  Er  sagt  daselbst  (pag.  405),  wo  er  von  der 
eiektroctiemischen  Behandlung  der  Silbererze  spricht»  Fol- 
gendes: 

„Wenn,  was  zwar  wenig  wahrscheinlich,  aber  doch 

möglich  ist,  die  Bergwerke  von  Almaden  aufhörten,  Zinnober 
zu  liefern,  und  man  auf  die,  dem  Bedarf  durchaus  nicht 
entsprechende  Ausbeute  in  den  Bergwerken  Ton  Kamthen 
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beschränkt  vftr^  00  würde  der  Preis  des  Qvecksübera  mt- 
gemein  steigen,  und  dies  hätte  traurig  Fdigm  für  die 

Silbergewinnung'  in  Mexico  herbeiführen  können,  da  man 
bisher  kein  anderes  Mittel  als  die  Schmelzung  oder  die 
Amalgamation  kannte.  .Bec^uerel  hat  jedoch  die  Metal- 
lurgie mit  einer  neuen,  anf  die  Anwendung  elektHseber 
Kräfte  beruhenden  Methode  bereichert.  Durch  den  Erfinder 
selbst  von  allen  Details  des  Processes  in  Kenntniss  ge- 
setzt, konnte  ich  mich  Ton  der  Möglichkeit  einer  indu- 
striellen Anwendung  desselben  anf  die  metieanisehen  Ense 
überzeugen,  und  zwar  nicht  allein  durch  Versuche,  welche 
mit  40(10  Kilogrm.  von  Erzen  aus  den  hauptsächlichsten 
Districten  vor  3  Jahren  in  Paris  angestellt  wurden,  dondem. 
auch  durch  Versuche,  die  ich  selbst  an  Ort  und  Stelle  aus- 
geführt habe.    War  die  Möglichkeit  der  Anwendung  auf 
eine  grössere  Quantität  einmal  nachgewiesen»  so  waren 
nur  noch  die  Kosten  der  alten  Menden'  mit  denen  der 
neuen  zu  vergleichen.'* 

„Das  Resultat  meiner  Untersuchungen  fiel  bei  einer 
grossen  Anzahl  von  Erzen  zu  Gunsten  des  elektrochemi- 
sehen  Processes  ans,  und  zwar  nicht  blos  f&r  den  wenig 
wahrscheinlichen  Fall  eines  eintretenden  Mangels  an 
Quecksilber,  sondern  bei  dem  gegenwärtigen  Preise  des- 
selben. Man  muss  sich  daher  wundem  ,  dass  dieee  Me- 
thode bis  jeitzt  keine  Anwendung  gefunden  hat  Die  Ur- 
sachen, die  hier  hindernd  einwirken,  sind  jedoch  keine 
andern  als  diejenigen,  welche  bei  der  Einführung  eines 
jeden  neuen  Verfahrens  ihren  Einfluss  geltend  madieB. 
Die  Einfachheit  der  Apparate  in  den  mexicanischen  Aurxl 
gamationswerken  stellt  zunächst  jeder  Neuerung  ein  liin- 
derniss  entgegen;  ausserdem  kommt  in  Betracht^  dass  mm 
in  einer  Kunst,  die  bereits  seit  3  Jahrhunderten  geübt 
w^orden  ist,  vorzügliche  Fertigkeit  erlangt  hat;  und  endlioh 
ist  zu  bedenken,  dass  man,  um  der  Methode  Vertrauen 
schenken  zu  können,  mit  beträchtlichen  Mengen  operirei 
muss,  und  dass  die  Einführung  eines  neuen  Verfiihrens 
um  so  mehr  mit  Kosten  verbunden  sein  wird,  da  in  Mexico 
jede  tierartige  Einrichtung  sehr  theuer  ist. 

„Da  bei  dem  gegenwärtig  üblichen  Entsübenmgsproeess 
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der  Silber-,  Blei-  uud  Kupfererze.  37^ 

von  aiieo  ckenusdi^u  A^eatien  vontügüch  das  Quecksilber 
in  Anwendung  kommt,  sa  mnaa  der  Werth  desselben  bei 
einer  Vergieichun^  der  jetzt  gel»*ftttchlidien  Methode  mit 

irgend  einer  andern  natürlich  in  Betracht  gezogen  werden, 
denn  es  mag  bei  dieser  letzteren  nur  wenig  oder  kein 
Qaeeksilber  angewendet  werden,  so  wird  doch  offenbar  die 
Nachfrage  und  folglich  der  Preis  dieses  Metalls  vermindert." 

„Bei  einem  llandelsanikei,  dessen  Preis,  wie  es  in 
der  Begel  der  Fall  ist»  Ton  den  Kosten  der  Produktion  ab- 
hängt, würde  eine  Vermehrung  oder  Vennindemng  der 
Naclilrage  wahrscheinlich  keine  hedeutende  Schwankung 
des  Preises  zui*  Folge  haben;  aher  anders  verhält  es  sich 
mit  dem  Quecksilber;  denn  in  Folge  des  Monopols  kann 
der  gegenwärtige  Preis  desselben  das  Vierfache  der  6e- 
winnuujL^'^skosteii  betragen,  und  je  nachdem  es  weniger  in 
Anwendung  kommt,  könnte  der  Preis  in  einer  solchen 
Weise  sinken,  dass  den  Unternehmern,  welche  bezwecken, 
das  <^eek8ilber  entbehrlich  zu  machen  oder  den  Verlost 
an  demselben  bei  der  Amal^^amatiun  zu  vermeiden,  wenig 
günstige  Aussichten  übrig  blieben/ 

Ausserdem  bemerkt  Duport»  und  dies  ist  TOn  Wich* 
tigkeit,  ^ass  der  Verlust  an  Kochsalz,  welches  bei  meiner 
Methode  vorzüglich  in  Anwendung  kommt,  nicht  unbeachtet 
bleiben  darf,  ausser  wo  der  Preis  desselben  niedrig  ist. 
Dies  ist  nun  in  den  meisten  Bergwerken  von  Mexioo  nicht 
der  Fall,  da  in  denselben  der  metrische  Centner  oft  nicht 
über  40  Fr.  kostet.  Es  steht  daher  der  Anwendung  der  elek- 
trochemischen Methode  Nichts  entgegen  wo  das  Kochsalz 
wohlfeil  ist,  und  man  darf  schliessen,  dass  überall,  wo  das 
Kochsalz  niedrig  im  Treise  steht,  dieses  Verfahren  an- 
wendbar ist)  vorausgesetzt,  dass,  wenn  sich  das  Silber  als 
SchweieWerbindung  in  den  Erzen  findet,  auch  das  zur 
Roetung  erforderliche  Brennmaterial  Torhanden  ist  Bei- 
spielsweise führe  ich  Sainte- Marie- anx-Mrnes  (Haut-Rhin)  an, 
welches  in  der  Nähe  einer  grossen  Sahne  liegt,  und  dessen 
Erz  nur  schwierig  nach  der  bisher  üblichen  Methode,  lei<^t 
aber  nach  dem  neuen  Verfahren  bearbeitet  werden  kann. 

Der  Zweck  dieses  kurzen  Ueberblicks  über  mein  Werk 
war,  eine  allgemeine  Idee  von  den  Untersuchungen  zu 
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geben,  welche  ich  über  die  eiektroch^ische  Behandlung 
der  Silber*,  Blei^  und  Kuptem»  ausg^ührt  habe,  ohne 
dabei  auf  irgend  wiHche  EinsellMiten  einaugehen. 


LXXXUI. 

Notizen. 

1)  lieber  die  Reduktion  meiaUiMken  Aluminiums  auM  eimm 
StMcehen  Disthen  in  der  eiekirischen  Flamme. 

Voa  Duvivier. 

-    (Comjit.  rend,  JÄXFIII,  p.  1066.) 

Da  mir  zufällig  eine  Buusen'sche  elektrische  Kette 
mit  80  Elementen  zu  Gebote  stand,  kam  mir  der  Gedanke 
an,  in  die  elektrische  Flamme  an  der  Kohlenspitze  des 

einen  Pols  ein  kleines  Stückchen  Disthen  zu  brin;<en, 
welcher  nicht  sehr  schmelzbar  ist,  weil  er,  wenn  er  eine 
halbe  Stunde  geglüht  wird,  nur  zerfällt  und  weiss  bremuti 
und  nur  die  feinsten  Theilchen  schmelzen. 

Dieses  kleine  Stückchen  Disthen  wurde  in  der  elektri- 
schen Flamme  binnen  S  bis  4  Minuten  ToUstandig  ge- 
schmolzen, ja  sogar  die  Bestandtheile  desnelben  wurden 
durch  die  Kraft  des  elektrischen  btroms  von  einander  ge> 
trennt,  und  das  von  seinem  Sauerstoff  befreite  Aluminium 
erschien  geschmolzen  auf  der  Oberiiiehe  der  Substanz. 
Ein  kleines  Kügelchen  schmolz  vollständig  heraus  und 
plattete  sich  beim  Erkalten  ab;  andere  Kügelchen  blieben 
in  der  geschmolzenen  Masse  zurück.  Das  offbn  liegende 
konnte  ich  mittelst  einer  Stahlspitze  ritzen;  es  war  silber- 
weiss  und  seine  Harte  schien  der  des  reinen  Silbers  gleich 
zu  kommen. 
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2)  ArMfwv  ier  SthwefMtum  durch  Phofpharchhrid, 

Um  deB  cxperimentelleii  Nachweis  für  die  Bibasicitftt 

der  Schwefelsäure  zu  liefern  und  zu  erforschen,  ob  nicht 
dier  Angabe  Gerhardt's  entgegen  zuerst  nur  ein  Theil- 
Wasaerstoff  aus  dem  ßäorehydntt  ersetzt  wird,  hat  Wil* 
Harns on  (PhU.  Mag:  4  Ser.  Vol  VII,  No.  46,  p.  865)  die 


£inwirkung  des  PCi^  auf  HS  studirt.  Dabei  fEuid  er,  dass 
sich  eine  Verbindung  bildet^  die  aus  8O2    besteht,  d  h. 


mente  des  110  (Wasserstoffsuperoxyds  nach  Will.)  durch 
Cl  ersetzt  sind  und  welche  das  intermediäre  Chlorprodukt 
zwischen  dem  Endprodukt  BO^di  darstellt  (Will  bedient 
sich  derselben  Atomgewichte  wie  Gerhardt),  welches 
durch  weitere  Einwirkung  des  Chlors  und  Ausscheidung 
von  HO  entsteht. 

Diese  Verbindung,  welche  der  Verf.  „Chlorwasserstoff- 
Schwefelsäure"^  (Mor^f^aied  iu^lmrk  aäd)  nennt,  siedet 
bei  149^  C,  destfllirt  unzersetzt  über  mä  zertegt  steh  mit 
Wasser.  Sie  löst  in  gelinder  Wärme  Chlornatrium  unter 
Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  und  giesst  man  sie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auf  Stücken  geschmolzenen  Sal- 
peters, so  entweicht  ein  farbloses  Gas,  welches  sich  ,mit 
Wasser  in  Salpeter-  und  Salzsäure  zerlegt  und  vom  Verf. 
für  NOfCl  gehalten  wird. 

Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  stimmen  so  genau 
mit  der  Ton  H.Rose  entdeckten  Verbindung  SiOsCl  überein, 
dass  man  sie  für  identisch  damit  zu  halten  geneigt  ist 
Auch  der  Verf  hat  dieses  geargwohnt  und  bemerkt,  dass 
er  sich  durch  mehre  Versuche  von  der  Identität  überzeugt 
habe,  dass  also  zii  Rose*s  Formel  noch  die  El^ente  des 
Wassers  hinzugefugt  werden  müssen.  .Das  Lästere  würde 
in  der  That  nothwendip  sein,  wenn  in  Berührung:  mit  Koch- 
salz sich  weiter  nichts  als  Ghlorwasserstofi^  und  eine  Ver- 


01 


H 

eine  zweibasische  Schwefelsaure  SO9 

H 


in  welcher  die  Ele^ 
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Da  Uber  dar  yprf«  die  Identität  seiiier  woA  Kose's 

Verbindung  behauptet,  so  musste  er  der  Angabe  Rose's, 
dase  sich  dieselbe  mit  KaCl  in  Chlor»  schweflige  Säure  | 
und  saures  aeliwefelsaures  Neutron  zerlege»  diraot  wite- 
spreebeu  und  üterdles  dunsh  anolytisdie  BeAege  aeiac  I 

Annahme  von  HO  in  ihr  erhärten,  was  beides  nichi  ge-  1 
schehen  ist  i 


3)  Be^mmung  d$$  Sum. 

Pen ny* hat  neulieh  eine  voluminometrische  Bestim-  ' 

mungsmethode  des  Zinns  mittelst  KCrj  Yorgeschlagen,  bei 
weicher  die  Beendigung  der  Operation  durch  die  Biuwir- 

kung  des  überschüssigen  KCr2  auf  Eisenoxydulsalz  und 
Schwefelcyankalium,  welche  der  Probe  zugesetzt  werden, 
angedeutet  wird.  In  vielen  Versuchen  überzeugte  sich  | 
jedoch  Peter  Hart  (Chmn.  Gas.  Mai  18S4  No.277,  p.  176)  i 
von  der  tlnzuverlässigkeit  dieser  Probe,  weil  oft  schon 
Schwefeleisencyafiid  entsteht,  während  noch  ziemlich  viel  I 
Zinnchlorär  unverändert  ist^  und  nach  einigem  dtehea  eni^ 
f&rbt  sieh  dami  auch  wieder  die  rothe  Flüssigkeit.  Der 
Verf  empfiehlt  daher  eine  Verbesserung  dieser  Methode 
insofern,  als  er  statt  des  Eisenozydulsahies  und  Schwefel- 
eyanliattunia  lieber  Jodkalium  und  Staricekleister  zur  Sünn- 
chlorüriosung  hinzuzufügen  vorschlägt.    Dann  färbt  sich 
nach  beendigter  Titrirung  die  Flüssigkeit  sogleich  uef 
dunkelblau. 


4)  Ueber  dm  ÄlgtriL 

€^en  die  Annahme  Da na's  und  Whitney  s  (s.  dies. 
Jöum.  LXn,  p.  m)  sucht  Hunt  (8illiin.  J.  %  fier.  XVII» 
Ko.      p.  Söl)  seine  frühere  Ansicht  aufredit  zu  ertiakea 

dass  Alfrerit  kein  veränderter  Skapolith,  sondern  ein  eigen- 
thümliches  Mineral  sei.   £r  meint  gegen  Dana,  «s  sei 
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schwierig  zu  ecklären,  wie  aa  die  SteUe  des  Natrons  und 
Kalks  im  Skapolith  Klili,  Magnesia  und  Wasser  getreten 
seien,  und  da  mit  diesem  Mineral  niemals  Skapolith  Yor- 
gekommen  ^ei,  so  leite  man,  wenn  es  einmal  eine  Pseu- 
domorphose  sein  soll,  den  Algeht  besser  von  dem  neben 
ihm  auftifetenden  Idoeras  ab.  Gegen  Whitney  wendet 
der  Vf.  ein,  dass  er  nochmals  Exemplare  untersucht  habe, 
ohne  mehr  als  Spuren  von  phosphorsaurem  Kalk  und  zwar 
weniger  als  im  Mnttergestein  des  Algerits  zu  finden,  und 
Whitney  möge  wohl  ein  Gemenge  Ton  Apatit  und 
Glimmer  untersucht  haben. ' 


5)  CtmitUmäf  em$  neue  MiMtdIefeeki. 

Durch  den  Mineralienhändler  B.  Wrighi  in  Liverpool 

erhielt  R,  R  Gre^^  (Sillim.  J.  2.  bei.  XVII,  p.  333)  eine 
Stufe,  die  auf  der  Kupfergrube  Goniston  in  Cumberland 
geliuiden  war  und  «üb  einer  purpunothen  Masse  bestand, 
auf  welcher  ealcitahnliche  KrystsUe  eingewachsen  waren. 

Die  Krystalle  hatten  muschligeu  Bruch,  bestanden  aus 
geraden  rhombischen  Prismen,  ohne  Spaitbarkeit ,  waren 
darchsiehtig,  iarblos,  von  2^'spee.  Gew«  und  ijt  Härte. 
Vor  dem  Ldthrohr  wurden  sie  matt  weiss  und  lösten  sich 
mit  starkem  Aul  brausen  in  Säuren,  was  sie  vorher  nicht 
thaten.  Der  Ver£  nennt  das  Mineral  CamsKmit. 

Das  Gesteui,  auf  welchem^  das  Mineral  auftttai,  ist 
vielleicht  oxalsaures  Kobaltoxydul. 

Der  Conistonit  löst  sich  ohi^e  Aufbrausen  in  Salzsäure 
und  Salpetersaure,  die  Lösung  giebt  bei  Zusatz  von.  Am- 
moniak einen  Niederschlag.  Beim  Glühen  entwickelt  sich 

Wasser  und  Kohlensäure. 

Die  .quantitative  Analyse  ergab  folgende  Zusammen- 
setaung; 

t%  »1,056 

Jja  und  Mg  0,822 

A  49,155 
99,04S 

Digitized  by  Google 


380 


Notizea. 


Das  Mineral  ist  also  ba^+7il.  Dabei  ist  anflklleiid, 

dass  eia  Salz  mit  7  At  H  ein  grosseres  spec.  Gew.  haben 
sollt  9l\b  dasselbe  Salz  mit  1  At  H  (Whewellit). 

Der  Verf.  hat  die  Winkel  des  Krystalls  gemessen  und 
giebt  später  (SüL  Jonrn.  2.  Ser.  XVll,  p.  440)  eine  Ver- 
besserung dieser  Messung.  Wir  verweisen  r&eksidiillidi 
beider  auf  das  Ori^^inal. 


6)  Anwendung  dm  HnnaaUk  in  dtr  Fdrbmi. 

Nach  einer  Mittheiluiig  im  BuUet.  de  la  soctete  mdustr. 
d.  Mulhouse  1854,  123  hat  Dr.  Sacc  versucht,  das  Murexid 
auf  Zeuge  zu  Auren,  und  es  ist  ihm  gelungen»  damit  eine 
schöne  Amaranthfarbe  auf  Wolle  herzustellen. 

A.  Schlumberger  hat  diese  Versuche  fortgesetzt 
Das  Verfahren,  welches  ihm  die  besten  ResuUate  gab,  be- 
'  stand  in  der  Umwandlung  des  AlloxanS  in  Murexid  dwrdä 
Einwirkung  der  Wärme.  Das  mit  ISfnnchlorid  gebeizte 
Wollenzcug'  wird  mit  einer  Alloxanlösung  getrankt,  ge- 
trocknet und  mit  einem  auf  100^  erhitzten  Eisen  über- 
ikhren  oder  mittelst  einer  dureh  Dampf  geheizten  Trom- 
mel erwärmt.  Das  Gewebe  erhält  eine  schiene  dauerhafte 
Amaranthfarbe,  welche  die  mit  Coolieuille  oder  Rothholz 
erzeugten  ubertrifit.  Nach  einem  Berichte  von  Doiifus 
Sohn  gelingt  es  auch,  die  mit  Allozan  getränkte  und  ge- 
trocknete Wolle  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  Hauer- 
h'aft  roth  zu  färben.  Baumwolle  und  Seide  nehmen  keine 
Färbung  durch  das  Murexid  an. 

E9  ist  zu  veraiuthen,  dass  der  Purpur  der  Alten  eben- 
falls mit  Murexid  erzeugt  war.  Die  rurpurschnecke  wurde 
zermahlen  und  mit  gefaultem  Harn  zerrührt  Die  in  diese 
Flüssigkeit  getauchten  Zeuge  nahmen  an  der  Luft  all- 
mählich die  Purpurfarbe  an.  Da  die  Excremente  der  Schal- 
tliiere vnr/üglioh  aus  Harnsäure  bestehen,  so  erzeugte  sich 
bei  Behandhmg  der  gemahlenen  Muscheln  mit  anunoniak- 
haüigem  Wasser  vielleicht  AUoxan  und  Murexid. 
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7)  Verhakm  im  iduMfehmurm  Blehxpdt  Mm  Ohlkm. 

Marchaud  und  ich  haben  bei  Gelegenheit  unserer 
Untersuchungen  über  das  Atomgewicht  des  Scbw^efels  (ds. 
Joum.  XXXI,  pag.  396)  ang:egeben,  dass  das  schwefelsaure 
Bleioxyd  bei  starkem  (ilühen  fortdauernd  sein  Gewicht 
vermindere  und  dass  darnach  die  analytischen  Methoden, 
welche  sich  auf  Bestimmung  des  schwefelsauren  Bleiozyds 
gründen,  keiner  grossen  Genauigkeit  f%hig  seien.  Mehr- 
fache Belege  für  unsere  Angaben  haben  Mir  a.  a.  O.  ange- 
geben. Seitdem  habe  ich  mehrmals  Uelegenheit  gehabt» 
unsere  beschriebenen  Beobachtungen  bestätigt  zu  sehen. 
Dagegen  findet  sich  in  Presenius's  Tortrefflichem  Lehr- 
buche der  quantitativen  Analyse  p.  471  bei  Erwähnung 
unserer  Versuche  folgende  Angabe:  ,»Um  mich  zu  verge- 
wissem, in  welchem  Grade  dies  stattfinde  und  ob  hier- 
durch die  Methode  —  Blei  als  schwefelsaures  Salz  zu  be- 
stimmen —  eine  bemerkliche  Unsicherheit  bekomme,  er- 
hitzte ich  2^151  Gtm.  absolut  reines  PbO,SOa  zum  hef- 
tigsten RothglQhen  über  der  Weingeistlampe  mit  doppeltem 
Luftzüge.  Ich  konnte  nicht  die  mindeste  Gewichtsabnahme 
bemerken.    Keinesfalls  betrug  sie  0,0001  Orm."* 

leh  habe  gesucht,  den  Grund  zu  finden,  weshalb  in 
einem 'Fälle  gar  kein  Gewichtsverlust  Antrat,  w&hrend  ich 
oft  sehr  betrcächtliche  Gewichtsverluste  und  Zirsctzungen 
des  Bleisalzes  beobachtet  hatte.  Derselbe  war  sehr  leicht 
aufeufinden.  Griüht  man  schwefelsaures  Qleioxyd  in  einem 
Glaskolben  oder  in  einem  sehr  gut  yersehlossenen  Pla<in- 
tiegel,  der  in  einem  zweiten  grösseren  Tiegel  eingeschlossen 
ist,  so  findet  keine  Gewichtsabnahme  und  keine  Verände- 
rung der  Fail>e  des  Bleisalzes  statt  So  oft  man  aber  das 
Salz  in  olfenen  oder  nur  lose  bedeckten  Tiegeln  über  der 
Lampe  glüht,  wie  es  gewöhnlich  bei  der  Analyse  geschieht, 
so  erfolgt  Zersetzung  und  Veränderung  der  Farbe  des 
Salzes  in  Folge  d^  Einwirkung  brennbarer  Dämpfe  aus 
der  Lampenflamme.  Demnach  muss  der  reducirende  Ein- 
fluss  dieser  Dämpfe  eben  so  wie  der  des  Filters  auf  das 
glühende  Bleisalz  sorgfältig  vermieden  werden,  wenn  schwe* 

felsaüres  Bleioxyd  bei  Analysen  geglüht  wird. 

^   Erdmann. 
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8)  Wifim  IMfe. 


Das  unter  diesem  Namen  im  Handel  vorkommend« 
Polirmittel  ist  von  C.  Brunn  er  (Mitth.  d.  naturf.  Ges.  in 
Bern)  untersacbt  worden.  Derselbe  ist  ein  weisses  zaites 
Pulver,  das  sich  mit  Wasser  'befeuchtet  nicht  erhitzt  An 
trockner  Luft  zieht  er  nur  sehr  lang-sam  Kohlens-iui  t^  ar.. 
an  feuchter  aber  schnell.  Der  Umstand,  dass  der  Wiener 
Kalk  (in  gut  verschlossenen  Flaschen  verwahrt  gehalten) 
nur  sehr  wenig  Wasser  beim  Glühen  abgieft>t,  beweist»  diss 
er  im  gebrannten  Zustande  entweder  mechanisch  gepulveri 
oder  wahrscheinlicher  nach  dem  Löschen  noch  einmal  ge- 
brannt wurde.  Dass  er  sich  Jedoch,  obgleich  fast  wasser- 
ftei,  beim  Befeuchten  nicht  merklich  erhitst»  schien  auf 
eine  chemische  Verbindung  zu  deuten. 

Die  Analyse  gab; 


Thonerde  u.  Spucen  Btsenoayd  tJU 
Kohlensfture,  Wasser  n.  Verlust  0«185 

Wahrscheinlich  wird  der  Wiener  Kalk  durch  Brenafn 
von  Dolomit  erhalten.  Brunner  hat  ihn  nacligebiAAei, 
indem  er  Doiomit  von  Mmü^  Stdvtiämre  bei  Lugaiio  stait 
glühte,  dann  mil^ Wasser  IStchle  tmd  noehmftla  melbrm 
Stunden  heftig  glühte. 

Die  VortreflUchkeit  dieses  Polirmittels  beruht  thcili 
auf  der  Hftrte  des  fein  geriebenen  Pulvera,  theils  mf  dem 
UmStande«  dass  dasselbe  des  Talkerdegehaltes  wegen 
weniger  leicht  Kohlensäure  und  Wasser  anzieht,  als  der 
gewöhnliche  Kalk«  Durch  Anziehung  von  Kolüensa« 
wird  er  unwirksam;  er  mu86.de9halb  in  veracUoaaeMi 
Grefassen  aufbewalut  werden. 


Die  Besitzer  von  eisernen  Schiften  weigern  sich,  Zucker 
zu  verladen,  weil  das, Eisen,  wie  sie  behaupten»  durch  die 
ans  den  Fässern  abtropfende  Flüssigkeit  zerfressen  weide 
WirkUcb  fand  Gladstone»  dass  Eisen,  in  Znckeiiösung  ge^ 


Kalk 
Talkerde 


63,46 


0)  Wirkuttg  des  Zuckers  auf  ßletalU. 
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Stent,  im  Niyeaa  der  FMssigkeit  stark  angegriffen  wird, 

\v;ihreii  l  der  von  der  Flüssig-keit  bedeckte  Theil  blank 
bleibt.  Die  Lösung  entliält  p]isenoxydul ,  das  nach  und 
nach  Sauerstoff  anzieht  und  sich  als  Oxyd  ablagert,  wah- 
rend der  Zucker  neue  Mengen  von  Eisen  auflost,  so  dass 
eine  geringe  Menp^e  Zucker  grosse  Eisenbleche  zerstören 
kann.  Kein  anderes  Metall  wird  so  leicht  als  das  Eisen 
angegriffen  9  selbst  Zink  wird  fär  sich  wenig  angegriffen. 


10)  Farbise  Siegtüaeke. 

i 

Bei  Untersuchung  französischer  farbiger  Siegellacke 

von  ausgezeichneter  Schönheit,  unter  welchen  sich  nament- 
lich das  rein  weisse  und  rosenrothe  auszeichneten,  ergab 
sich,  dass  die  färbende  Substanz  wesentlich  aus  basisch- 
salpetersaurem  Wismuthoxyd(\Vtsmuthweis6,  Magisteriim  hii^ 
mnthi,  Blanc  (fEspagne)  bestand,  welchem  in  dem  rosenrothen 
Siegellacke  durch  Carmiu  die  schöne  Kosafarbe  ertheüt 
war.  Auch  das  Violett  war  durch  ein  Tegetabilisches 
Pigment  in  Verbindung  mit  Wlsmuthweiss  gefärbt. 

Es  scheint,  dass  das  Wismuth  zu  diesem  Zwecke  durch 
kein  anderes  weisses  Pigment  vollkommen  ersetzt  werden 
kann,  da  kein  anderes  In  gleichem  Grade  deckend  und  zu- 
gleich geeignet  ist,  das  Substrat  für  die  organischen 
Pigmente  zu  bilden,*  mit  welchen  allein  die  zarten  Farben 
einiger  feinen  farbigen  Siegellacke  erzeugt  werden  können. 

Kohlensaure  8ialze,  wie  Bleiweiss  und  Kreide,  eignen 
sicli  zu  diesem  Zwecke  gar  nicht,  da  sie  beim  Zusammen- 
schmelzen mit  dem  gebleichten  Siegellack  aufschäumen, 
indem  wahrscheinlich  das  Harz  sich  mit  der  Basis  Ter- 
tyindet  und  Kohlensäure  ausgetrieben  wird. 

In  mehren  Recepten  zur  Bereitung  farbiger  Siegellacke 
ündet  man  Talkerde  als  weisse  Farbe  vorgeschrieben,  besser 
würde  sich  wohl  Zinkweiss  eignen,  um  ein  wohlfeileres^ 
wenn  auch  minder  schönes  Produkt  zu  ttefem,  als  das  mit 
Wlsmuthweiss  hergestellte.  £. 
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11)  ^MÜtiiif  TtMO^mitr  A^pireritere. 

Drunner  (Mitth.  d.  naturf.  Ges,  in  Bern)  empfiehlt 
dazu  ein  Gemenge  von  100  kryst.  Salpeter  und  o  Sehwe- 
felblumen  mit  100  englischer  Schwefelsäure  zu  desüUirea 
Sobald  der  Schwefel  auf  der  flüssigen  Mischungr  mit  gelber 
Farbe  schwimmt  und  etwa  50  Theile  der  Mischung  über- 
gegangen sind,  wird  die  Vorlage  gewechselt^  da  nun  keine 
rauchende  Säure  mehr  übergeht  Die  Säure,  welche  Schwe- 
felsäure enthält,  wird  nochmals  destUlirt  und  dadurch  frei 
von  Schwefelsäure  erhalten.  Das  Destillat  trennt  sich  in  zwei 
Schichten  f  von  welchen  die  obere  Untersalpetersäure  ist 
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XXXIV. 

Ueber  Jodamyl  und  dessen  Einwirkung 

auf  Zimmaliium. 

Von 
Arno  GrinmL 

Darstellung  des  Jodamyls* 

Bas  Jodamyl  wurde  schon  früher  von  Gahonrs  dar- 
gestellt, wobei  er  sich  folgender  Methode  bediente*).  8Th. 

Jo(],  15  Th.  Aniylgeist  und  1  Th.  Phosphor  lä^st  man  bei 
geringer  Temperatur  auf  einander  einwirken  und  unter- 
wirft hierauf  das  Gemenge  der  Destillation.  Das  Destillat  , 
wird  einige  Male  ausgewaschen,  mit  Ohlorcalcium  behan- 
delt und  nochmals  destillirt.  Die  übergehende  Flüssigkeit 
kann  nach  Cahours'  Angabe  als  reines  Jodamyl  be- 
trachtet werden ;  dieselbe  ist  farblos,  schwerer  als  Wasser, 
von  pikantem  Geschmack,  knoblaucharti^^em  Geruch  und 
geräth  bei  120®  und  einem  Luftdrucke  von  760  Mm.  ins 
Kochen.  Verl&hrt  man  Jedoch  ^uf  diese  Weise,  so  bekommt 
man  nach  meinen  Versuchen  nur  ein  Gemenge  von  Jod- 
amyl und  Amylgeist,  welchem  man  den  letzteren  durch 
Waschen  mit  Wasser  nicht  entziehen  kann;  deshalb  unter- 
nahm ich  eine  andere  Art  der  Darstellung. 

Vollkommen  reiner  Amylgeisf^)  wurde  im  Verhältniss 
von  8  Unzen  auf  10  Unzen  Jod  mit  solchem  und  einer 


*)  a  Erdmann*«  Journal  Bd.  XVIL  a  !K{3  und  Bd.  XXn.  S.  I7S. 
Solcher  Amjlgeist  wnrde  erhalten,  indem  das  im  Handel  Yor- 
kommende  Fuselöl  destiUirt  und  das  bei  133*  üebergehende  beson- 
ders aofgefangcn  wurde.  leh  Terwaadie  smr  Gewinnung  reinen  Ma- 
terials eine  Quantltftl  von  90  Pfimd  rohen  Fuselöls,  und  sammelte 
erst  dann  die  FlAssigkeit  auf,  als  der  Siedepunkt  schon  gegen  eine 
Stande  constant  gcbUcbeu  war.  Die  Analyse  dieses*  Amylgeistes  gab 
folgendes  Resultat: 

0,378  Gnu.  Substanz  gaben 

0,9i3  Grm.  Kohlensäure  =  68,04  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,470    „    Wasser        «  13,81   „  Wasserstoff. 
Oder: 

Joam.  f.  pnkL  Chemie.  LXIl.  7.  25 
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kleinen  Quantität  Phosphor  znsammengebraeht  und  dabei 

im  Speciellen  folgendermassen  operirt  Dem  Amylgewt 
wurde  eine  Portion  von  4  —  5  p.  C,  Wasser  zugesetzt  und 
derselbe  sodann  mit  Jod  gesättigt  Dieses  geschah  ia 
einem  Kolben,  welchen  die  Flfissigkeit  zn  Vs  aal&Bte. 
Hierauf  ^oss  man  die  Jodlösuiig^  in  ein  anderes  gleiches 
Gefass  ab,  erwärmte  sie  auf  dem  Wasserbade  bis  ungelaiir 
50®  und  fugte  ein  etwa  %  Loth  schweres  Stuck  PhospJMNr 
hinzu;  das  Ganze  scMtlelte  man  jetzt  so  lange,  bis  Eni- 
furbiin^^:  eingetreten  war.  Die  entfärbte  Flüssigkeit  wurdti 
nunmehr  in  den  ersten  Kolben  zurückgegossen,  abermals 
mit  Jod  gesattigt,  die  Losung  wiederum  mit  dem  Phos* 
phor  in  dem  anderen  Kolben  geschüttelt  und  mit  der  Ope- 
ration in  der  antrcgebenen  Reihenfolge  fortgefahren,  bi? 

Jod  gäazlich  verbraucht  war.   Da  die  wechselseitige 
Einwirkung  der  angewandten  Substanzen  stets  nach  einiges 
Minuten  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  stattfand, 
so  durfte  es  eben  so  oft  an  einer  Abkühluner  des  Kolbens  \ 
nicht  fehlen.   Die  zuletzt  erhaltene,  stark  rauchende  Plus-  I 
sigkeit  Hess  man  24  Stunden  lang  stehen  und  nntenrarf 
sie  alsdann  der  Destillation.    Das  Destillat  schüttelte  man 
mit  Wasser  und  setzte  zu  d'emselben  Jod  in  kleineu  Quaii- 
titäten  so  lange  hinzu,  als  dessen  Farbe  noch  Tersehwand. 
Die  schwerere  Flüssigkeit  welche  sich  am  Boden  ausschied, 
wurde  nun  vom  Wasser  getrennt,  abermals  destillirt,  d:is 
Destillat  wie  vorher  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  einige 
Zeit  über  Chlorcalcium  aufbewahrt  Das  zum  dritten  Maie 
über  Chlorcalcium  rectfficirte  Produkt  stellte  endlieh  etne 
farblose  Flüssigkeit  dar  von  angenehmem  jitherischen  und 
und  frei  von  jedem  knoblauchartigen  Gerüche.    Dieselbe  | 
fiirbte  sich  am  Lichte  ein  wenig  violett  und  ergab  bei  der 
Analyse  folgendes  Resnltai.  Durch  2amtL  you  aalpelwr- 
saurem  Silberoxyd  in  ,die  weingeistige  Losung 


Berecbn.  Qcfund.  ,  j 

10  At.  Kohlenstoff    60      68,18      GS, 04 
12  „    Wasserstoff   12  13.r.:< 
9  n   SauerstolOr     16  i6,k^ 

SS  lööjS 
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^  0^780  Gm.  Bnbatus  «rhieit  man  0^  GHm 

Jodsilber  =«»  68,74  p.  C.  Jod, 
während  das  reine  Jodamyl  63,64  p.  C.  Jod  enthält. 

Dem  auf  diese  Weise  erhaltenen  Piodukte  wtar  dem- 
aadh  nech  etwae  Amylgeiat  beigemengt;  däher  vriirde  daa 
erstere  von  Neuem  destillirt  und  dabei  die  Temptiatur 
des  Siedepunktes  bestimmt.  Das  Sieden  begann  bei  circa 
19tt^  und  aUmäfalich,  gleiehmftsaig  eleigend»  eshoh  aioh  daa 
QMckeflber  daa  Tberraonetera  bta  US^,  wo  der^edeiMinlEt 

constant  blieb.  Polfj^endes  bildet  die  Resultate  der  bei  Flüs- 
ai^keiiea  von  verschiedenen  Uabergangstemperaturen  vor- 
genommenem Jodbealimmflingett  und  SiemeDtaranalyBen. 
JodbaMmmang'  deä  Deatfllata,  w«ldiea  bei  188^ 

überging. 

Ü,41H)  Grni.  Substanz  gaben  0,458  Grm.  Jodsilber  = 
p.  a  Jod. 

JodbeattRdnung  des  Deetillata  bei  14S^. 

0,592  Grm.  ^bstanz  gaben  0,616  Grm.  Jodsiiber  = 
56^  p.  C.  Jod. 

Jodbeetimmong  itn  Destülata  bei  140^. 
0^444  Grm.  Substanz  gaben  OJiU  Qrm,  Jodailber  s 
62,79  p.  C.  Jod. 

ü^m  Gfm.  Bttbafeans  gßk^A  0^705  Grm.  Jodsilber 
6^10  p.  €L  Jod. 

Analyse  des  Destillats  bei  149^ 
0,865  Grm.  Substanz  gaben: 
üpjffO  Grm.  Kokieaafture      30,57  p.  C.  Kohlenstoff. 
(VfeU    n    Waaaer  5,80  ^  Waaaerstoff. 

Den  ietztcreu  Resultaten  entspricht  die  Formel: 

C^oIIijJd. 

Berech  n.  Gcfund. 
10  AI.  Kobleustoff    60      30,83  30,57 
tl  „  WaMersteir  II       S,S1  5,a0 
i   „  Jod  127      63,8i      64,10  W,61 

19S  100,00 

Hieraus  folgt,  dass  erst  das  bei  MO'^  übergehende  Pro- 
dukt als  reines  Jodamyl  zu  betracliten  ist.' 

Sigensehaftm  des  Jodamyh.  Das  vollkommen  reine  Jod- 
amyl beaitzt  ein  apec  Gew.  Ton  M936  bei  20»  Q*)  Es 

Nach  FrankUnd  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  I.jUULV,  ^  41) 

25* 
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ist  ixi  Wasser  gänzlich  unlöslich,  löfit  sich  nur  scliver  in 
wasserhalügem  Weingeist;  mit  vftBSerlreiem  ab^  vnd 
Aether  ist  es  in  jedem  VeiUltolMe  mtschlMtf. 

Vergleicht  man  den  Siedepunkt  des  JuJainyls  mit  dem 
des  Jodäthyls»  so  ergiebt  sich  eine  viel  grossere  Dillerena, 
als  nach  dw  gewohniichen  Eegel,  naek  weletor  §ut  des 
Eintreten  ran  C2H2  eine  Erhöhung  des  Siedeponktes  wat 
18°  stattfindet,  erwartet  werden  dürfte.  Das  Jodäthyl  siedet 
nämlich  bei  64°  und  demnach  sollte  das  Jodamyl  bei  64-^ 
3.18,  also  bei  li^^  sieden,  dagegen  geschieh!  dtes  snt 
bei  149®,  Jedoch  gehen  aus  der  Vergleichung  der  Sied- 
punktsdiflerenzen  zwischen  Chloräthyl  und  Jodäthyl  und 
ferner  zwischen  Ghloramyl  und  Jedamyl  üir  beide  nahen 
gleiche  Werthe  hervor:  Siedpunkt  des  Jodithyls:  64*  mfai« 
Siodp.  des  Cliloräthyls:  12,5°  =  51,5";  Siedp.  desJodamyls: 
141)'^  minus  Siedp.  des  Chloramyls  nach  Bestimmungen  von 
Baiard:  lü&<»«:4»<».  Ohne  Zweilei  liegt  der  Siedponkt 
des  Bromfithyls  In  der  Mitte  Ton  beiden,  also  124>*. 

Einwirkuüg  des  Jodamyls  auf  ZiiiDDatrium. 

Lisst  man  auf  eine  Leghmng  von  1  Theü  Natrium 
auf  6  Theile  Zinn,  welche  man  direet  darstellt,  Jodamyl 

einwirken,  so  findet  je  nach  der  Reinheit  des  Jodamyls 
eine  bald  mehr  bald  minder  heftige  Einwirkung  statt 
Enthielt  das  Jodamyl  noch  nnyeiindertm  Amylgelet,  so 
ist  äie  Reaction  viel  energischer  als  bei  vollkommen  reinem 
Jodamyl.  Es  ist  jedoch  für  die  hierbei  sich  bildenden 
Produkte  von  Wichtigkeit»  das  letztere  so  reia  als  moghch 
anzuwenden,  weil  sich  denselben  im  entgegengesetzten 
Falle  sehr  leicht  Amylgeist  beimengt,  welcher  alsdann  nur 
schwer  zu  entfernen  ist.  Aber  auch  bei  Anwendung  von 
nnvermischtem  Jodamyl  mnss  durch  einen  Zosats  vea 
Sand  zu  dem  Zinnnatrium  Jene  Reaction  noch  gemildert 
werden  und  überdies  darf  die  Legirung  nur  in  sehr  fein 
vertheiltem  Zustande  mit  dem  Jodamyl  iu  Berührung  ge- 
bracht werden.  Man  operirt  nun  in  folgender  Weise. 


sfedrt  das  Jodamyl  bei  144)«  und  beaitst  ein  specifiacbes  Gewicht  vas 
1.3 in  bd  lU« 
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Ungefähr  5  —  6  LotU  Zinnnatrium  werdea  in  einem 
eisernen  Mörser  schnell  zerstossen  unter  Beimengung  ton 
kleinen  Quantitäten  Sand,  dessen  Menge  man  nach  und 

nach  so  vermehrt,  dass  sie  dem  Gewichte  nach  etwa  das 
l>oppelte  von  ^der  angewandten  Legirung  beträgt.  Man 
▼erliUut  hierbei  so  rasdi  als  möglich,  bringt- die  Mischung 
sofort  in  einen  Glaskolben  von  circa  5  —  6  Unsen  Inhalt 
und  setzt  so  viel  Jodamyl  zu,  dass  das  Ganze  eine  brei- 
artige Masse  darstellt.  Nunmehr  verbindet  man  den  Kolben 
mit  einer  Destillationsrdhre  und  Iftsst  das  Gemenge  mehrere 
Minuten  lang  stehen.   Beobachtet  man,  dass  in  gewöhn- 
licher Temperatur   keine  Reaction    eintritt,  wie  dieses 
meistentheils  der  Fall  ist,  so  muss,  man  die  fiinwirkung 
durch  Wirme  unterstützen  und  st^t  daher  den  Kolben 
auf  das  Wasserbad.    Man  entfernt  ihn  sogleich  wiederum 
von  demselben,   wenn  jene  beginnt;   denn  jetzt  geht  die 
£inwirkung  von  selbst  so  lebhaft  vor  sich»  dass.  durch  die 
bei  diesem  Processe  sich  entwickelnde  Hitze  das  im  Ueber- 
schuss  zugesetzte  Jodamyl  vollständig  abdestillirt.  Ist  die 
Beaction  beendet,  so  wird  der  noch  . heisse  Kolben  luftdicht 
verschlossen.  Nach  der  Menge  des  zu  Ycrarbeitenden  Map 
terials  wird  die  nämliche  Operation  mit  einem  zweiten, 
dritten  Kolben  u.  s.  w.  fortgesetzt.  Nach  vollständiger  Er- 
kaltung derselben  erscheint  deren  Inhalt  als  eine  trockene, 
g^ibge&rbte,  pulverförmige  Masse.  Dieselbe  wird  nun  in 
eine  Flasche  entleert,  welche  beinahe  ganz  mit  Aether  ge- 
füllt ist;  darauf  wird  diese  mehrere  Male  stark  geschüttelt 
und  das  Ganze  ohne  Anwendung  eines  luftdichten  Ver- 
schlusses so  lange  stehen  gelassen,  bis  sich  der  Aether 
fi^anz  klar  abgeschieden  hat  Die  ätherische  Lösung  giesst 
man  in  eine  andere  Flasche  und  behandelt  den  Rückstand 
nochmals  mit  Aether  und  wiederholt  überhaupt  dieses  Ab- 
^iessen  der  Lösung  und  das  Ausziehen  des  Rückstandes 
so   oft,  als  das  letztere  noch  mit  Erfolg  zu  geschehen 
scheint.   Die  tiefroth  gefärbte,  durchsichtige  ätherische 
Ldsungi  welche  sich  allmählich  an  der  Luft  unter  Ab- 
Scheidung  eines  weissen  Pulvers  entfärbt»-  wird  in  eine  ge- 
räumige Retorte  gebracht,  ungefähr  mit  %  wasserfreiem 
Weingeist  versetzt  und  der  Aether  gänzlich  abdestillirt. 
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Auf  dem  Boden  der  Retorte  findet  eidi  jetst  ^elne  dunkel- 
roth  gefSrbte,  schmierige,  hensige  RIesee,  ^von  i»e1^icr  dto 

heisse,  gelbgeffirbtc  wein^cistigö  Lösung  sogleich  abce- 
go8sen  und  gut  yerschlosseu  wird.  Während  des  Erkaltens 
scheidet  sieh  ans  dieser  eben&lls  eine  schwach  gelbe,  ^Me 
Masse  ab;  die  darüberstehende  ireingelfitige  FlüssiglDdl 
ist  vollkommen  farblos. 

Ich  gehe  nun  über  zu  der  Unter8tt<^ung  der  einsietecn 
Theiie,  welche  in  folgende  AiMohnitte  MrfSIIt: 

/.  m  die  UtUersuchung  der  m  der  kalten  weingeistigm 

$ung  rorkommendm  Snbstamm; 
IL  m  die  Utuermchutif  dm'  am  der  hmmm  %mhgtini§tm 

Lünmg  wdkrm^  da  Erkokmi  abge9et%Un  Mmm^ 
IIL  in  die  IJutersur/niug  der  harzigen,  rothen  Snbatduz,  wMu 
sich  wdlirend  des  AbdesUUä'CM  des  Aethm  abselzL 

L  ¥nt6rauohttjig  der  in  der  kalten,  weingeistigen  Losnif 

▼orkommeAden  Sniwtansen. 

Setzt  man  zu  der  kalten,  weingeistigen  Lösunsr  etwss 
'  in  wässrigem  Weingeist  gelöstes,  salpatersaures  StlheroKyd, 
so  entsteht  sogleich  ein  starker  Niederschlag  von  metal- 
lischem SilixT.  Derselbe  lust  sich  vollsiaiidig  in  Salpeter- 
säure, woraus  hervorgeht,  dasa  in  der  traglichen  Lösung 
keine  Jodverbindungen  vorhanden  ahid.  ^e  beeitst  kaiatn 
besonderen  Geruch  und  ist  fitst  wasserheil  Bitngt  mas 
zu  derselben  eine  (,)uantit:it  Wasser,  so  scheidet  sich  eia 
beinahe  l'arbloses  Gel  ab  von  terpeiithinartiger  Consisteni^ 
welches  sich  leicht .  sowohl  Ui  Weingeist  als  auch  in 
Aether  löst. 

Zu  der  ursprünglichen,  weingeistigen  Lösung  wurde 
so  lange  Jod  gesetzt,  bis  dessen  Farbe  nicht  mehr  ver> 
schwand,  sodann  der  Weingeist  grösstentheila  abdnsHUiit 
und  der  Rückstand  in  der  Retorte  durch  Ammoniak  zer- 
setzt. Es  schied  sich  ein  weisses  Pulver  aus,  von  welchem 
man  die  Lösung  abflltrirte.  Das  stark  alkalisch  reagire&ds 
Filtrat  wurde  zuerst  mit  Aether '  und  darauf  mit  so  viel 
Wasser  vermisclu,  dass  sich  der  erstere  wieder  ausschied. 
Derselbe  wurde  nun  abdestillirt,  wobei  eine  fast  wasser- 
helle,  ölige  Flüssigkeit  zurückblieb.  Nachdem  nsan  diese 
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gleichfalls  in  Weingeist  gelöst,  die  Lösung  mit  Kalilauge 
geschüttelt,  Aether  uad  Wasser  zugesetzt  und  abennals 
Ton  der  ätherischen  Losung  den  Aether  abdestillirt  hatte» 

blieb  als  Rückstand  eine  ölige,  farblose  Flüssigkeit,  welche 
einige  Male  mit  verdünntem. Weingeist  gewaschen  wurde, 
um  den  ihr  möglicherweise  noch  anhängenden  Amylgeist 
zxL  entfernen.  Die  ölige  Substanz  löste  man  hierauf  in 
absolutem  Weingeist,  Hess  die  Lösung  auf  dem  Wasscr- 
badc  verdunsten  und  trocknete  dann  den  Rückstand  unter 
der  Luftpumpe  fiber  Schwefelsäure»  Die  so  erhaltene  Ver- 
hindung  ist  Töllig  farblos,  stark  lichtbrechend,  Yon  eigen- 
thümlichem,  schwachen  jedoch  angenehmen  Gerüche,  von 
der  Cansiiätenz  des  Baumöles,  leicht  löslich  in  absolutem 
Weingeist  und  besonders  in  Aether^  unlöslich  in  Wasser» 
brennt  mit  heller  Flamme  unter  Verbreitung  eines  weissen 
llauches  von  Zinnoxyd;  die  Lösungen  reagiren  stark  al- 
kalisch t  der  Geschmack  jedoch  ist  nicht  ätzend»  sondern 
erinnert  schwach  an  Terpenthin.  Die  Analyse  der  8ub« 
stanz  wurde  auf  folgende  Weise  vorgenommen.  Die  Be- 
stimmung des  Zinns  geschah  mittelst  Salpetersäux*e.  Man 
übergieBat  die  Verbindung  in  einer  tarirten,  ziemlich  ge- 
räumigen Plaünschale  zuerst  mit  ein  wenig  verdünnter 
Salpetersiiurc  und  setzt  sodann  rauchende  naeh  und  nach 
zu.  Eine  zu  heftige  Einwirkung  muss  vermieden  werden, 
damit  durch  Spritzen  kein  Verlust  stattfindet  Man  ver- 
dunstet nun  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Trockniss»  setzt 
zum  Rückstände  wiederum  Salpetersäure  und  wiederholt 
diese  Operation  noch  einige  Male,  so  lange  nämlich,  bis 
sich  der  Rückstand  nicht  mehr  in  der  Säure  löst,  sondern 
Zinnoxyd  abgeschieden  zurückbleibt.  Man  lässt  nun  das* 
Ganze  auf  dem  Wasserbade  vollko4nmen  trocknen  und  er- 
hitzt dann  vorsichtig  auf  freiem  Feuer  bis  zum  Glühen 
der  Schale,  wobei  das  Zinnoxyd  mit  weisser  Farbe  zurück- 
bleibt. Verfahrt  man  nicht  auf  die  angegebene  Weise, 
wiederholt  man  nicht  oft  genug  das  Zusetzen  der  ge- 
mnmten  Saure,  so  erhält  man  das  Zinnoa^yd  meistentheils 
etwas  dunkel  geiarbt,  ohne  Zweifel  durch  kleine  Bei- 
mengungen von  Kohlenstoff;  jedoch  ist  der  hierdurch  be- 
wirkte Gewl^tsuuterschied  in  den  meisten  Fällen  nur 

0 
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höchst  unhedevtend.  Es  ist  auch  rathsam,  zn  Uaobes^nh 
mungeu  nicht  mehr  als  höchstens  0,800  Orm.  SubstMiÄ  an- 
zuwenden. Die  Elementaranalyse  geschah  mit  Kupferoxyd 
wie  gewöhnlich. 

0,1290  6rm.  Substanz  gaben  0,106  Gnu.  Zinnoxyd  = 
29,33  p.  C.  Zinn. 

0,434  Grm.  Substanz  gaben  0,161  Grm.  Zinnoxyd  = 
29,21  p.  C.  Zinn. 

0,564  Grm.  Substanz  gaben: 

1,180  Grm.  Kohlensäure  —  57,05  p.  C.  Kohlenstoff. 

0,540    „    Wasser        =  10,64  „  Wasserstofi: 
0,296  Grm.  Substanz  gaben: 

0,680  Grm.  Kohlensäure  =  58,06  p.  C.  KohlenstoiE 

0,290  „  Wasser  =  10,01  „  Wasserstoff 
Diese  Basis  wurde  in  wasserfreiem  Weingeist,  dem 
etwas  concentrirte  Salzsaure  zugesetzt  war,  gelöst,  ^ 
Chlorverbindung  durch  Wasser  ausgefallt,  dieselbe  einige 
Male  mit  schwachem  Weingeist  geschüttelt,  hierauf  in 
Aether  gelöst  und  die  ätherische  Lösung  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen.  Den  Rückstand  Hess  mnn  24 
Stunden  lang  über  Schwefelsäure  stehen  und  stellte  ihn 
zuletzt  noch  mit  etwas  Chlorcalcium  zusammen.  Die  Chlor- 
verbindung ergab  sich  als  eine  wasserklare,  ziemlich 
dünnflüssige,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von 
schwachem,  nicht  unangenehmen  Gerüche,  schwer  löslich 
in  85-procentigcm  Weingeist,  dagegen  leicht  in  wasser- 
freiem und  Aether;  angezündet  brennt  sie  mit  heiileach- 
*  tender  Flamme  unter  Verbreitunjg  eines  weissen«  BaiMheB 
von  Zinnoxyd. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  wurde  die  Verbindung  in 
absolutem  Weingeist  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak 
zersetzt,  hierauf  mit  Wasser  Vermischt  und  so  lange  auf 
dem  Wasserbado  verdünnt,  bis  der  Weingeist  und  das 
Ammoniak  verflüchtigt  waren.  Das  Oxyd  legte  sich  gröss- 
tentheils  an  die  Wandungen  des  Gewisses  an  und  die  FIÜ8> 
sigkeit  Hess  sich  dann  leicht  filtriren.  Das  Filtrat  wurde 
mit  Salpetersäure  versetzt  und  das  Chlor  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  gefallt.  Nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasscor  zog  man  das  ChlorsUber  noch  mehrere  Male  mit 
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Weingeist  imd  zuletot  mit  Aether  aus,  um  jede  Spur  toh 
or^aniseher  Substanz  zu  entfernen. 

0,617  Grm.  Substanz  gaben  0,208  Grm.  Chlorsüber  =s 
8^  p.  C.  Chlor. 

0,889  Grm.  Substanz  gaben  0^274  Orm.  (»dorettber  » 
8^20  p.  G.  Chlor. 

Nach  diesen  Resultaten  besteht  das  Radikal,  welches 
dem  Oxyde  der  entsprechenden  Chlonrerblndung  zu  Grunde 
liegt,  aus  SusAm«,  oder  aus: 

2  At.  Zinn  IIH  29,35 
4       Amyl  281  70,65 

402  100,00 

Das  Omfßd  besteht  aus  (SnsAm4)0,  oder  aus: 

Berecba.  GefnndefL 

2  At.  Zinn             118  28,78  293"'""^,2l 

iO    „   Kohlcnstofl'  2i0  58,54  58,05  57.05 

44   „  Wasserstoff    44  10,73  10,64  10,01 

1  „  Saaentoff  S  t,9» 

410  lÖS^ 

Die  Formel  für  die  Chlorverbindung  ist:  (SniAo^jChi, 
oder: 

Bereditt.  Oeftuiden. 

1  At.  Radikal    402        91,89  ' 

1    „  Chlor        35,5       8,11      8,33  8.20 

437,3  100,00 

Dieses  Radikal  bezeichne  ich  als  MelhstannhiamjfL 

Oben  ist  an^^e^^ebeu  worden,  dass,  wenn  man  zu  der. 
weingeistigen  Lösung  des  mit  Jod  gesättigten  Radikalge% 
menges  Ammoniak  hinzusetzt,  ein  weisses  PulTer  gefallt 
•wird.  Dasselbe  wurde  mit  Weingeist  und  etwas  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  sich 
ein  Theil  auf  dem  Boden  des  Gefasses  in  Gestalt  einer 
öligen  Flüssigkeit  ausschied,  welche  beim  Erkalten  er- 
starrte. Sie  wurde  in  Aether  f^elöst,  die  Lösung  mit  etwas 
Weingeist  vermischt  und  dieselbe  alsdann  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen.  Es  schied  sich  eine  fast  geruch- 
lose Verbindung  in  schonen,*  vollkommen  weissen,  nadel- 
formigen  Kry stallen  aus,  welche  auf  dem  Wasserbade  zu 
einer  öligen  Flüssigkeit  schmolz.  Diese  ist  in  Weingeist 
schwer  löslich,  besonders  in  kaltem,  gar  nicht  lösUeh  in 
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Wasaer,  aber  leicht  in  Aether.  Die  Analyse  dieaaa  Saism 
wurde  in  folgender  Weise  aoBgefülkrt.  Daaeelbe  wurde  In 

Weingeist  gelöst,  der  Ldsung  etwas  Ammoniak  zugesetzt 
und  darauf  eine  grosse  Quantität  Wasser  hiuzugefügt.  Bei 
firwirmnnf  des  Ganzen  auf  dem  Waraarbade  yerflBchcigien 
sieh  der  Weingeist  und  das  überschüssige  Ammoniak.  Bas 

ausgesclücileue  Oxyd  wurde  auf  eineni  bei  UK)®  getrock- 
neten Filter  gesammelt,  dem  Filtrate  etwas  balpetersaurc 
zugesetzt  und  das  Chlor  als  Chlorsüber  gefallt,  welches 
zuletzt  noch  mit  etwas  wasserfreiem  Weingeiste  ausge- 
waschen wurde. 

0,4ifö  Grm.  Substanz  gaben  0,440  Grm.  Oxyd  =  8^4ä 
p.  C.  Oxyd. 

0,234  Grm.  Chlorsüber  =  11,76  p.  C.  Chlor. 

0,290  Gnn.  Substanz  gaben  0,129  Grm.  Chlorsilber  = 

11,(M)  p.  C.  Chlor. 

0,404  Grm.  Substanz  gaben: 

0,582  Grm.  Kohlensäure  =  39,28  p.  0.  KohlenstotH 

0,276    „    Wasser        =   7,59   „  Wasserstoff. 

0,532  Grm.  Substanz  gaben: 

0,780  Grm.  Kohlensäure  «=  39,98  p.  C.  KohlensiofT. 

0,374    „    Wasser        =   7,81   „  WasserstofL 

0,320  Grm.  Oxyd  gaben  0,178  Grm.  Zinnoxyd  » 43,87 

p.  C.  Zinn. 

0,229  Grm.  Oxyd  gaben  0,128  Grm.  Zinnoxyd  «=44,10 
p.  C.  Zinn. 

Berechnet  man  die  gefundene  Menge  des  Zinns  im 
Oxyd  auf  den  Zinngehalt  der  Chlorverbindung,  so  erhalt 
man  die  betreffenden  Werthe  nach  den  vorhergehenden 
Uesultuien  in  den  Gleichungen: 

100  :  43,87  =  80/43  :  39,23  Sn. 

100  :  44,10  =  8D,43  ;  3U,4a  Sn.  • 

Diese  Resultate  führen  zu  dem  BadtkaU  SuzAm,,  oder 

2  At.  Zinn  118  45,38 
t  „  Anyi   142  54,62 

2ÜÜ  1ÜÜ,00 

Das  Omißd  cutspricht  der  Formel:  (SutAmtK),  oder: 
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i  At  Radikal 
1  SaucrstuÖ* 


260  97,02 


_H  2,98 
268  100.00 


oder: ' 


t  At.  Zhin       IIS     44,03  4S,67  44,10 
%       Amyl       li2  52,99 
1   „  Sau^stoff  8  2,98 

m  100,00 

,  Die  Formel  der  Chlarverbhiduthg  ist:  (Sn2Am2)Chl9  oder; 

Berechn.'     O  e  fu  n  den. 

At.  Zinn          IIS      39,93  39,23  ^43 

2Q  „  Koblenstofrm      40,e0  39.%  39,98 

n   „  Wasserstoff  22        7.45  7,59  7.81 

1    t.  CUor           35,5    12,02  lUU  11,00 


Demnach  ist  das  Radikal  Methylenstannanijfl 

Die  bei  Behandlung  des  weissen  Pulyers  mit  Wein^ 
getst  mid  Salzsäure  erhaltene  Löenng  wurde  mit  Aether 

vermischt  und  dann  so  viel  Wasser  zugesetzt,  da«8  sich 
der  Aether  wieder  ausschied.  Die  ätherische  Lösung  Hess, 
nachdem  sie  der  fi^iwilligen  Verdunstung  überlassen  war, 
eine  ölige,  etwas  gelb  gefärbte  Masse  «urOck,  welche  bei 
einer  Temperatur  von  etwa  A*^  erstarrte.  Diese  wurde  in 
Weingeist  gelöst  und  der  Lösung  tropfenweise  ein  wenig 
Wasser  zugesetzt,  wodureh  sich  eine  weisse  Bfass^  nieder* 
schlug.  Dasselbe  wurde  durch  Filtriren  getrennt,  sodann 
in  ätherhaltigem  Weingeist  gelöst  und  die  Lösung  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Man  erhielt  Krystalle»^ 
welche»  wie  sich  aus  der  Analyse  ergab,  der  Forme! 


entsprachen,  nämlich: 

0,334  Grm.  Substanz  gaben  0,154  Grm.  Chlorsilber 


Die  von  dem  durch  Wasser  gefällten  Salze  abfiltrirte 
Lösung  wurde  zuerst  auf  dem  Wasserbade  und  dann  unter 
der  Glocke  über  Schwefelsäure  verdunstet  Es  blieb  eine 
gelblich  gefärbte ,  ölige  Flüssigkeit  zurück ,  welche  jedoch 
bei  ungefähr  1  bis  2^.  zu  einer  krystallinischen  Masse  er- 
starrte.  Dieses  Sals  töste  sich  leicht  in  Weingeist  und 


;»95,5  100,00 


(SDsAmajChl 


=  11,40  p.  C.  Chlor. 
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Aether  und  war  geruchlos.  Die  nach  der  obigen  Angabe 
ausgeführte  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

0,542  Grm.  Substanz  gaben  0,404  Grra.  Chlorsilber  =  ] 
18,43  p.  C.  Chlor. 

Mit  diesem  Qilorgehalte  lässt  sich  keine  Formel  ver 
einigen»  Daher  wurde  die  Verbindung  von  Neuem  Ii 
Weingeist  gelöst  und  durch  Zusatz  von  etwas  Wasser 
abermals  ein  Theü  gefallt  Den  gelöst  gebliebenen  Tbeil 
liess  man  abdunsten  und  stellte  denselben  zu  diesem  Be- 
hufe  auch  längere  Zeit  unter  den  Reclpienten  der  Luft- 
pumpe, ehe  man  die  Zusammensetzung  des  Rückstandes 
durch  die  Analyse  ermittelte. 

0^610  Grm.  Substanz  gabm  0,500  Orot  Chlorailber  » 
20,26  p.  C.  Chlor. 

0,412  Grm.  Substanz  gaben  bei  Zersetzung  mit  Am- 
moniak: 

0^2  Grm.  Oxyd  »  85y44  p.  G.  Oxyd. 

0,440  Grm.  Substanz  gaben: 

0,610  Grm.  Kohlensäure  ^  37,71)  p.  C.  Kohlenstoß: 
0,266    »    Wasser        =  6^2  »  Wasseratofi: 

0^  Grm.  Oxyd  gaben  0^224  Grm.  Zimioxyd  =  40^1$ 
p.  C.  Zinn. 

Demnacli  enthält  die  Chlorverbindung         p.  C  Zinn, 
denn  100  :  4^,15      85^  :  34^ 

Nach  diesen  Resultaten  besteht  das  M^äätmi  der  ge» 

nannten  Verbindung  und  des  Oxydes  aus  ^uAm,  oder; 

1  At.  Zinn  59  i3,86 
I    „  Amyl  71  56,14 

130  100,00 

Die  Formel  für  das  Omyä  ist  (8nAm)0  oder: 

Berccbn.  Gcfund. 
I  At.  Zinn        59      4^75  40,15 
1   „  Amyl        71  51,44 
1   „  Sauerstoff  8  5.81 

138  100,00 

Die  ChlorverbäiduiUf  besteht  aus  (SnAm)Chl,  oder; 

ikTcchn.  Gcfund. 

1  At  Zinn           50       35,65  34,90  , 

10  „  Kohlenstoff  60       30,23  37,79      '  ' 

11  Wasserstoff  11          0,05  r.,72 
I   „  Chlor         35.5    Jll,i£  ^,26 

105.&  100,00 
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Die  Differenz  der  gefundenen  CUUorqoAnütat  mk  der 
Bereehnnng  rffcbrt  eline  Zweifel  daher,  dass  in  dieser  Ver> 

bindung  noch  eine  kleine  Menge  (Sn2Ain2)Chl  vorkam, 
daher  auch  der  grössere  KohlenstofTgehalt^  den  die  Analyse 
eigab.  leh  nenne  dieses  Radikal  Stumumj^ 

Da  die  Trennung  der  BadiltalesSnAm  und  Sn^Ami  in 
ihren  Chlorverbindungen  nur  sehr  schwierig  auszufüliren 
ist,  namentlich  dem  Chlormethylenstannamyl  immer  Chlor- 
stannamyl  in  li:leiner  Menge  beigemischt  ist,  so  erreicht 
man  diesen  Zweck  leichter  durch  Schwefelsäure.  Dieselbe 
giebt  nämlich  mit  dem  Stannamyloxyd  eine  in  Weingeist 
unlösliche  Verbindung,  während  sie  mit  dem  Methylen* 
stannamyloxyd  ein  in  Weingeist  lösliches  Salz  bildet  Später 
wurde  von  dieser  Trennungsmethode  Gebrauch  gemacht. 

Aus  dieser  Untersuchung  geht  also  hervor,  dass  in 
der  kalten  weingeistigen  Lösung  drei  Radikale  enthalten 
waren«  nämlich: 

Stannamyl:  SnAm, 
Methylenstannamyl :  Sn2Ams,  und 
Methstannbiamyl;  SnsAm«. 

IL  Uklsnraehttng  dar  aus  der  heisien  weingeistigsa  Ldsung 

während  des  Erkaltens  abgeschiedenen  Kasse. 

Die  aus  der  heissen  weingeistigen  Lösung  nadi  dem 
Erkalten  ausgeschiedene  Masse  hatte  die  Consistenz  eines 

dicken  Oeles  und  eine  gelbe  Farbe;  ihr  Geruch  war  nur 
imbedeutend.  In  kaltem  Weingeist  ist  sie  nur  schwierig 
Idalich,  aber  leicht  lösHch  in  Aether.  Salpetersaures  ^ 
beroxyd  bringt  in  der  weingeistigen  Lösung  momentan 
einen  Niederschlag  von  Silber  hervor.  Beim  Auflösen  in 
Aether  bleibt  ein  weisses  Pulver  aurckck.  Die  ätherische 
Lösung  wurde  abfiHrirt  und  zu  derselben  so  lange  Jod 
hinzugesetzt,  bis  sie  damit  schwach  gesättigt  war.  Sie 
wurde  nun  mit  etwas  Weingeist  vermischt  und  der  Aether 
abdestillirt  Die  rQckständige  weingeistige  Lösung  Tersetste 
man  mit  Ammoniak  und  ein  wenig  Kalilauge  und  lugte 
eine  grosse  Portion  Wasser  hinzu.  Es  schied  sich  hierbei 
eine  schmierige,  ölige  Mssse  aus,  welche  man,  nachdem 
sie  einige  Male  mit  Wusser  abgewaschen  worden  mr^  in 
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kaltem  Weingeist  löste;  doch  schied  sich  ebenfalls  eine 
kleine  Menge  eines  weissen  Pulvers  ab.  Die  welngeistige 
L<(sttng'  wurde  auf  dem  Wssserbade  und  denn  unter  der 

Glocke  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Es 
blieb  eine  zähe,  schmierige  Masse  zurück,  welche  an  den 
Fingern  wie  Terpenthin  klebte. 

0,251  Grm.  dieser  Substanz  gaben  0,118  Grm.  Zinu- 
oxyd  =  87,10  p.  C.  Zinn. 

Dieselbe  loste  man  in  Weingeist,  setzte  dann  etwas 

starke  Salzsaure  hinzu  und  fällte  durch  ein  weni^  Wasser 
einen  Theil  des  Aufgelösten,  der  sich  wiederum  schmierig 
ausschied.  Das  Gefällte  wurde  einigp  Male  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  die  weingeistige  Lösung  desselben  durch 
Amnioniak  zersetzt,  wodurch  sicli  ein  weisses  Pulver  aus- 
schied, welches  mit  Acther  ausgewaschen  und  wieder  in 
Weingeist  unter  Zusatz  einer  kleinen  Quantität  Salzsaure 
gelöst  wurde.  Die  durch  Wasser  ausgeschiedene,  mit 
solchem  mehrmals  ausgewaschene  und  abermals  in  Wein- 
geist gelöste  Verbindung  hinterliess  nach  der  freiwilligen 
Verdunstung  Krystalle  Ton  Chlormethylenstannamyl  = 

(SniAmajChl. 

0,334  Grm.  Bubstanz  gaben  VBO  6nn.  ChionUber  = 
lljtö  p.  C.  Chlor. 

Die  weingeistige  Lösung,  aus  welcher  die  obuge- 
mnnte  Verbindung  durch  etwas  Wasser  ausgeüllt  wvris, 

vermischte  mau  mit  Ammoniak,  wodurch  sich  wiederum 
eine  kleine  Quantität  des  weissen  Oxydes  ausschied.  Man 
£ltrirte  hierauf  setzte  dem  Filtrate  Wasser  hinzn  niid 
flüchtigte  den  Weingeist  und  das  Ammoniak  durch  S^ 
wärmen.  Man  gewann  so  eine  schmierige  Masse,  welche 
sich  auf  dem  ik>den  und  an  den  Wanduugen  des  Glasge- 
IXsses  anlegte.  Dieselbe  wurde  nochmals  in  Weing^ 
av^öst,  die  Lösung  iiltrirt  und  ahf  dem  Wasserbade  ▼er- 
dunstet. Es  blieb  nun  eine  zähe,  durchsichtige,  schwach 
gelblich  gefärbte  Masse  zurück,  wekhe  sich  sowohl  m 
Weingeist  als  Aether  leicht  löste  und  in  diesem  Zustande 
stark  alkaüsdi  reagirte.  Durch  die  Analyse  erhielt  man 
folgende  Ueöultate: 
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y^l2  Gim.  Sabaiaiui  fslM  Grm.  Ztmuncyd  s 

S4j64  p.  C.  Zinn. 

0,260  6rm.  Substanz  ^aben  0,116  Qrm.  Zinnoxyd  = 
^,21  p.  C.  Zinn. 

Grm.  Snbstanz  gaben 
Ü»772  Grm.  Kohlensäura      52^  p.  C  Kohteiistofr. 
0,344    „     Wasser         =   9,51    „  Wasserstoii. 

Dieses  Oxyd  wurde  mit  Weingeist  und  Salzaüure  be- 
bandeü  und  die  Mlzsaure  Verbindung  duroh  Wasser  «us» 
gefallt.  Sie  schied  sich  in  Gestalt  ehier  öHgen,  schwaoli 
gelb  gefärbten  Flüssigkeit  aus ;  jedoch  blieb  nooli  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  in  der  wässrigen  Lösung  zurück, 
welche  durch  Aether  ausgezogen  wurde.  Die  durch  Wasser 
gefiillte  Substanz  wurde  mit  Wasser  einige  Male  ausge- 
waschen, in  Aetlicr  gelöst  und  die  Lösung  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen«  £s  bHeb  eine  ölige  Flüssigkeit 
Ton  schwachem,  nicht  unangenehmen  Gerüche  zurück, 
welche  sich  leicht  in  W^eingeist  und  Aether,  dagegen  nicht 
in  Wasser  löste.  Vor  der  Analyse  trocknete  man  dieseli)e 
erst  längere  Zeit  über  Schwefelsäure  unter  der  Lu^umpe. 
Die  Elementaranalyse  selbst  ist  nur  schwierig  auszufuhren, 
da  die  Verltindung  die  Eigenschaft  besitzt,  in  der  Wärme 
zu  expiodireu;  ohne  Zweifel,  indem  sich  Chlorzinn  bildet. 
Wenn  man  daher  die  Verbrennung  nicht  mit  der  grössten 
Vorsicht  leitet,  so  wird  das  Kupferoxyd  &st  immer  in  die 
Chlorcalciumröhre  geschleudert;  ja,  einige  Male  war  die 
Explosion  so  heüig,  dass  die  Verbrennungsröhre  zersprang. 
Man  darf  daher  nicht  viel  Substanz  zur  Analyse  veo^« 
wenden;  nur  eine  gelang  in  der  Regel  von  dreien,  die 
unternomuicn  wurden.  Die  Chlorbestinimung  wurde  auf 
die  Weise  vorgenommen,  dass  die  weingeistige  Lösung  der 
Verbindung  mit  Ammoniak  und  viel  Wasser  vermischt 
wurde.  Nachdem  der  Weingeist  und  das  Ammoniak  wie- 
derum in  der  Wärme  waren  verflüchtigt  worden,  liltrirte 
man  die  Ldsung  von  dem  ausgeschiedenen  Oxyde  ab, 
weMies  sich  am  Boden  und  an  den  Wandungen  des  Ge» 
lasses  aböresetzt  hatte  und  Hillte  das  Chlor  als  Chlorsilber. 

0,404  Grm.  bubstanz  gaben  0,148  Grm.  Chloräüber  = 
«»06  p.  C.  Chlor. 
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0,610  Gim  Sabstanz  gaben  0^02  Grm.  Chlor8iU>er  = 
9,41  p.  0.  Chlor. 

0,958  Gma.  SnbstoiiK  gaben: 

0,621  Grai.  Kohlensäure  =  47,31  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,334    „    Wasser        =  10.36   „  Wasserstofil 

SttbsttCnirt  man  in  der  ChlorrerbiBdong  das  <^iler 
durch  Sanerstoff,  so  berechnet  sieh  der  ZinngehaH  for  die 
ersten  aus  der  Analyse  des  Oxydes  zu  32,04  ]).  C.  und 
32,56  p.  C.  Nach  diesen  Resultaten  ist  die  Fom^  des 
AiMMali:  SntAmi,  oder: 

%  At.  Zinn  il8 

Das  Oxyd  besteht  aus;  (Sn2Am3)0,  oder  aus: 

Berecba.  Gefunden. 

2  At.  Zinn           118  34.80  UM^ll 

30      KoUenstoff  iSO  ftS.09  5%M 

33      MTMoerstoff  33  9.74  9^f 

1  „  Stnerstoir  8^  2,37 

339  loe;9o 

Formel  der  Chlorverhmdung :  (Sn2Amj)Chl,  oder: 

Berechn.  Gefnnclen. 

%  At  S»mi  IIS       3t,i3     32,04  ^50 

30       Kohlenstoff  180        48,83  47,31 
33   „  Wusserstoff  33         9,31  10,36 
1       Chlor  35,5       9^       tt,M  Mi, 

366,5  ~iOU,00 

Die  Ansscheidnngen  ans  der  heissen,  weingeistigen 

Lösung  waren  demnach  ein  Gemenge  von  Sn^Arnj  und 
bttfAnit»  welches  letztere  Radikal  ich  Httkuamtmyl  benenne. 

UL  UntersnchiiBg  des  duü^ekoth  gefiürbten»  hanigen  Jla* 
dikalgemenges,  welehes  sich  ans  der  ersten,  mit  Weingeiil 

vermischten  ätherischen  LÖtnng  während  des 
Abdestillirens  des  Aethers  abscheidet 

Das  aus  der  ursprünglichen,  mit  Weingeist  yersetzten 
ätherischen  Lösung  während  des  Destillirens  abgeschiedene, 
rothe  Badikaigemenge  hatte  ganz  das  Ansehen  eines  roth- 
geflirbten  Haraes.  Das  eratere  schmilat  leicht  in  der 
WärmOf  brennt  mit  heller  Flamme  unter  starker  Eatwicke- 
lung  eines  weissen  Rauches  von  Zinuoxyd,  wird  von  Sal- 
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petersäure  mit  grosser  Heftigkeit  oxydirt,  ist  in  Weingeist 
fast  unlöslich ,  löst  sich  jedoch  sehr  leicht  in  Aether  mit 
Uefrother  Farbe  anf.  Bei  der  Lösung  bleibt  noch  ein 
^elb  gefärbtes  Pulver  zurück,  welches  aber  nach  längerem 
Liegen  an  der  L.uft  weiss  wird.  Die  von  demselben  ab- 
üilrirte  Lösung  wurde  mit  wasserfreiem  Weingeist  ver^ 
mischt;  es  schied  sich  ein  ziegelmehlfarbiges  Pulver  ab, 
welches  zu  einer  harzigen,  rothen  Masse  zusaiiiineulKickte. 
Die  darüberstehende  Flüssigkeit  hatte  eine  rothgelbe  Farbe. 
Zu  derselben  wurde  nach  und  nach  Wasser  hinzugesetzt^ 
wodurch  eine  gelbgefärbte,  schmierige  Masse  sich  absetzte, 
während  die  ätherisch-weingeistige  wässrige  Lösung  sich 
vollständig  entfärbte.  Die  folgende  Untersuchung  umfasst 
daher: 

1.  die  Analyse  des  gelben  Pulvers; 

2.  die  Bestimmung  der  durch  Weingeist  abgeschiedenen 
rothen,  harzigen  Substanz; 

S.  die  Analyse  der  durch  Wasser  ausgeschiedenen 
Stoffe. 

1.  Analyse  des  gelbm  Pulvers. 

Dieses  Pulver,  welches  nach  längerem  Liegen  an  der 

Luft  eine  weisse  Farbe  annahm,  hinterliess  beim  Auflösen 
in  Weingeist,  dem  etwas  Salzsäure  beigesetzt  wurde,  eine 
kleine  Menge  eines  gelb  gefärbten  Körpers.  Die  Lösung 
selbst  zersetzte  man  durch  Ammoniak,  setzte  hierauf  yiel 
Wasser  zu  und  vertrieb  durch  Erwärmung  den  Weingeist 
und  das  Ammoniak.  Es  schied  sich  ein  blendend  weisses, 
lockeres  Pulver  ab,  welches  getrocknet  und  dann  mit 
Weingeist  und  etwas  Schwefelsäure  in  der  Wärme  behan- 
delt wurde.  Hierbei  l)lieb  ein  Theii  ungelöst,  indess  ein 
anderer  sich  löste.  Der  ungelöste  Theil  wurde  auf  einem 
Filter  einige  Male  mit  Weingeist,  dann  mit  Wasser,  wieder 
mit  Weingeist  und  zuletzt  mit  Aether  ausgewaschen  und 
dann  getrocknet.  Er  stellte  ein  schneeweisses  l'ulver  dar. 
Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  digerirte  man  das  Salz 
mit  Weingeist  und  Ammoniak,  sammelte  das  ausgeschie- 
dene Oxyd  auf  einem  Filter  und  fällte  die  Schwefelsäure 
aus  dem  mit  etwas  Salzsäure  versetzten  Filtrat. 
Joun.  I.  pnkl,  Chemie.  UdL  7.  ,  26 

* 
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0,500  Grm.  Substanz  gaben  0,3 lü  Grm.  schwefelaanra 
Barj't  —  21,90  p.  C.  Schwefelsäure. 

0^20  Gnn.  Substanz  gaben  0^33  Grm.  achweftleaiurcia 
Baryt  =  21,08  p.  C.  Schwefelsäure. 

Das  Oxyd  dieses  Salzes  wurde  bei  100**  ausgetrocknet 
und  das  Zinn  auf  die  oben  angegebene  Weiae  bestimmi 

0371  Grm.  Subalanz  gaben  0^200  Gnn.  Zinnoxyd  » 
42,53  p.  C.  Zinn. 

Diese  Resultate  stimmen  mit  der  Formel  (ßnAm)0  för 
das  Oxgd  und  (SnAm)0,SOt  fixr  das  acbvefelMiire  Sek 
oder:  Oxyd. 

BerechiL  Geftnid. 

1  At.  Ziim         &9      42,75  42,53 
1   „  Amyl         7i  51,45 

1  „  Säuerst^  8  5,80 

1^  iOO,00 

Scbvefelsanrea  Sala. 

w 

Bcrcchn.  Gefuadea. 
1  At.  Zinn  59  33,15 

1       Amyl  71  31,99 

1    „  Sauerstoff  8  4.49 

!   „  SchwefeUfture  40      22.47      21,90  21,98 

i78  100,09 

Das  schwefelsaure  Salz,  welches  sich  in  Weingeist 
löste,  wurde  durch  Wasser  aus  der  weingeistigen  Losung 
gefallt;  es  schied  sich  als  eine  zahe  Masse  ans,  weldie 
nach  einiger  Zeit  erliärtete*  nnd  zu  Pulrer  gerleben  werden 
konnte.  Man  wusch  es  hierauf  mehrere  Male  mit  Wasser 
aus,  löste  es  in  absolutem  Weingeist  und  verdunstete  die 
Lösung.  Das  Salz  trocknete  zu  einer  durchsichtigen  Masse 
ein,  die  nach  dem  vollständigen  Austrocknen  elienfidli 

leicht  zerreil)lich  war. 

0,590  Grm.  Substanz  gaben  0,226  Grm.  Schwefelsaurea 
Baryt  =s  13,14  p.  C.  Schwefelsäure. 

0,450  Grm.  Oxyd  dieses  Salzes  gaben  OjKSO  Grm.  Zinn* 
oxyd  —  43,82  p.  C.  Zinn.  ' 

Diese  Resultate  stimmen  für  die  Farmü  (SnsAmi>0  für 
das  Oxyd\  nämlich: 

Bcrcchn.  Gefund. 
2At.  Zinn  118       ii.03  43,82 

2  „  Aniyl  142  .Vi.'Jil 
1   „  Sauerstoff  8  2,98 

268  100,00 
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Bas  schwefelsaure  Sah  äims  Oxpdes  entspricht  demnach 
aer  Forma:  (BntAms)0,8C^  oder: 

Bcrccbn.  Ckrftiad. 
2  At.  Zinn  118  38.31 

2    „   Ainvl  142  46,11 

1    „  J^aucrstoff         8  2,59 
1       Schwefelsäure  40      12.99  13,14 

308  1ÜÜ,ÜÖ 

2.  Bestmmung  der  durch  Weittgeisi  ausgeschiedeueH  rothm 

harzigm  SubUanz. 
Das  aus  der  ätherischen  Lösung  dnreh  Weingeist  ge- 
fällte harzige  Radikalgemenge  wurde  in  Aether  gelöst,  die 
Lösung  reducirte  Silbersalz  momentan;  sie  wurde  mit  Jod 
S^sättigt  und.  hierauf  mit  einer  weiageistigen  Ammoniak- 
lösung geschüttelt.  Es  schied  sich  ein  weisses  Pulver  aus, 
welches  abliltrirt,  mit  Aether  gewaschen  und  unter  der 
Luftpumpe  getrocknet  wurde.  Dieses  Pulver  war  ein  Ge 
menge  Yon  (SnAm)0  und  von  (8nsAmt)0;  dasselbe  be- 
handelte man  mit  Weingeist  und  etwas  Schwefelsäure  und 
verfuhr  dabei  im  Speziellen  wie  oben. 

0^500  Grm.  des  in  Weingeist  unlöslichen  Salzes  gaben: 
0^15  Grm.  schwefelsauren  Baryt      21,62  p.  C. 

SchwefelScäure, 

0,609  Grm.  des  in  Weingeist  löshchen  Salzes  gaben; 
0;267  Grm.  schwefelsauren  Baryt  —  13,11  p.  C. 

Schwefelsaure. 

Die  von  dem  Niederschlage  obfikrirte,  mit  Ammoniak 
versetzte  ätherische  Lösung  hatte  anfangs  eine  schwach 
gelbe  Farbe;  nach  einiger  Zeit  aber  trat  vollständige  Ent- 
färbung ein.  Sfe  wurde  mit  Wasser  und  Salzsäure  ge- 
ScMttelt  und  von  der  abgeschiedenen  ätherischen  Lösung 
der  Aether  abdestillirt;  hierbei  blieb  eine  terpenthinartige, 
bernsteingelbe  Masse  zurück. 

0,510  Grm.  Substanz  gaben  0^16  Grm.  Chlorsilber 
15,32  p.  C.  Chlor. 

0,316  Grm.  Substanz  gaben  Ü>200  Grm.  Ghlorsüber  = 
15,66  p.  G.  CSiIor. 

D!e  Chlorbestimmung  geschah  ganz  In  der  sehen  an- 
gegebenen Weise,  trtdem  man  die  Verbindung  in  Wein- 
geist löste  und  durch  Ammoniak  zersetzte.    Diese  Ver- 

26* 
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binduDg  wurde  hierauf  in  der  wein^j^eistigen  Lösung  mit 
etwas  Kalilauge  geschüttelt;  es  schied  sieh  eine  z«he 
Masse  aus,  welche  sich  an  die  Wandungen  des  Glases  an- 
legte. Nach  liingerem  Auswaschen  in  Wussor  löste  man 
dieselbe  in  Acther  und  verdunstete  die  alkalisch  reagirende 
Losung.  Es  hinterblieb  ein  durchsichtiger»  zfiher»  beinahe 
fester  und  geruchloser  Rückstand,  welcher  sich  In  Wein- 
geist schwer,  in  Aether  dagegen  leicht  löste. 

Grm.  dieses  Oxydes  gaben  0^7  Gnn.  Zinnoxyd 

=  59,10  p.  C.  Zinn. 

0,290  Grm.  dieses  Oxydes  gaben  0^16  Grm.  Zinnoxyd 
—  58^5  p.  C  Zinn. 

Hieraus  ergiebt  sich  für  das  Radikal  eine  Znaaimnen- 

Setzung  von  SujAm  oder: 

2  At.  Zinn  118  62,41 
I    „  Amyl     71  37,58 

Somit  entspricht  das  Oxyd  der  Formel  (Sn2Am)0  oder: 

Berechu.  Gefunden. 

J^AtZinn            118      59,89  &i^S"^^5 
1    ^  Anivl              71  36.04 
1   „  Sauerstoff  ^  8^       4,06  . 

197  100,00 

Für  die  ChbrverbMung :  (SniAm)Chl  oder: 

Bcrechn.  Gefunden. 

2  At.  Zinn    118  52,56 
1    „   Anivl    71  31,63 
1       Ciiiör   35,5    15,^       15,32  15,65 
224,5  100,00 

Das  Radikal  Sn^Am  nenne  ich  BütanmamijfL  Demnach 

besteht  das  ganze  Gemenge  aus  den  Radikalen:  SngAm, 
SnAm,  SnjAms. 

3.  Atialyse  der  durch  Wasser  ausgefällten  Subslaws* 

Die  durch  Wasser  aus^^efallte  Substanz  wurde  in  Acther 
gelöst  Die  Lösung  reducirte  ebenfalls  salpetersaures  bii- 
beroxyd ;  sie  wurde  mit  Jod  gesättigt»  mit  etwas  Weingeist 
vermischt  und  hierauf  der  Aether  abdestillirt  Die  smrü^- 
gebliebene  weingeistige  Lösung  schüttehe  man  mit  Am- 
moniak, wodurch  sich  ein  weisses  rulver  niederschlug. 
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Letzteres  wurde  in  Wein^lst  und  Salzstore  gelöst,  ans 
der  Lösung  die  salttsure  Verfoindung  durch  Wasser  ge- 
fallt, ausgewaschen,  dann  wieder  in  Weingeist  gelöst  und 
die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Man 
erhielt  als  Rückstand  Krystalle,  welche  schon  nach  dem 
äusseren  Ansehen  der  Formel  (Sn2Am})0h]  entsprachen. 

0,300  Grm.  Substanz  gaben  0,140  Grm.  Chlorsüber  = 
11,^5  p«  C.  Chlor. 

Die  von  dem  Pulver  abfiltrirtc  weingeistige  und  ammo- 
niakalische  Lösung  wurde  mit  etwas  Salzsäure  übersättigt, 
mit  Aether  vermischt  und  durch  einen  grossen  Zusatz  von 
Wasser  die  ätherische  Lösung  der  Chlorverbindung  abge- 
schieden. Nach  dem  Verdunsten  des  Acthers  blieb  eine 
schwach  gelb  getarbte,  ölige  Flüssigkeit  zurück,  welche 
man  in  Weingeist  löste  und  die  Verbindung  dann  durch 
Wasser  ausfällte.  Dieselbe  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen, 
dann  längere  Zeit  unter  der  Luftpumpe  stehen  gelassen 
und  zuletzt  mit  Chlorcalcium  in  Berührung  gebracht. 

0,428  Grm.  Substanz  gaben  0,210  Grm.  Chlorsilber  a 
12,14  p.  C.  Chlor. 

0«S94  Grm.  Substanz  gaben: 

.   0,674  Grm.  Kohlensäure  »  46,65  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,360    „    Wasser        =  10,15   „  Wasserstoff. 

Aus  diesen  Resultaten  liess  sich  keine  Formel  be- 
rechnen.  Daher  löste  man  die  Verbindung  wiederum  in 

Weingeist  und  fällte  durch  tropfenweises  Zugiessen  von 
Wasser  einen  Theil  derselben,  welcher  sich  als  schmierige 
Masse  ausschied,  aber  binnen  Kurzem  beinahe  fest  wurde. 
Aus  der  weingeistigen  Lösung  dieser  Masse  erhielt  man 
Krystalle  von  (Sn2Am2 ) Chi.  Denjenigen  Theil,  welcher 
nach  dem  Zusatz  von  Wasser  noch  gelöst  biieb,  mischte 
man  mit  Aether,  schied  alsdann  die  ätherische  Lösung 
durch  Wasser  aus,  verdunstete  dieselbe  erst  in  dem 
Wasserbade  und  hierauf  unter  der  Luftpumpe  und  stellte 
den  Rüclcstand  zuletzt  noch  mit  etwas  Ciilorcalcium  zu- 
sammen. 

0,436  Grm.  Substanz  gaben  0,1U7  Grm.  Chlorsilber 
p.  C.  Chlor. 
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0,28B  Grau  8ab«tMiz  güJbta: ' 

0,486  Grm.  Kohlensäure  =  46,82  p.  C.  Kohlou^tuiT. 

0,240  „  Wasser  =  9,42  „  Wasfierstoa: 
Ohne  Zweifel  ist  iauch  dieeer  ywbiadiuig  Bock  eoM 
kleine  Menge  (Sn2Ami)Cbl  beigemengt  ^^eweaen;  doch 
stimmen  die  ilesultate  wenigstens  ziemiich  genau  ür 
(Snt Aiiit)Glü :  oder: 

Bcrccho.  Gefimd. 

2  At.  Zinri  118 
SO   „  Kohlenstoff  180       49Ji  46,82 
33   „   Wasserstoff   33        9,1)0  9,42 

I    „  Chlor  35,5      9.69  11,18 

366,5  100,00 

Hieraus  folgt»  dass  die  Substanz,  welche  durch  Wasser 
aus  der  weinf^eistigen  Lösung  gefallt  wurde,  ein  Gemenge 

war  von  Sn2Am2  und  Sn2Am3. 

Das  ganze  Radikalgcmenge,  welches  also  aus  der  ur- 
sprünglichen, mit  Weingeist  Tersetzten,  ätherischen  Ldsnng, 
nachdem  der  Aether  abdesHUirt  Worden  war,  sich  aus- 
schied, besteht  demnach  aus  den  Radikalen: 

Sn2Am. 

SnAm. 

SnaAnis. 

SnjAms. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Wasser  das  zuletzt 
genannte  Radikalgen^enge  ausgeschieden  wurde,  enthielt 

nur  noch  Spuren  von  Radikalgemengen  aufgelöst;  denn 
durch  Salpetersauses  Silberoxyd  war  kaum  noch  die  Spur 
eines  Niederschlages  von  metallischem  Silber  zu  erhalte«. 

Zu  den  genannten  Radikalen  muss  nun  noch  dasjenige 
hinzufifercelmct  werden,  welches  der  Formel  Sn2Am4  eni- 
8priqht  und  Methstannbiamyl  genannt  worden  ist»  woraus 
dann  folgt,  dass  durch  die  Untersuchung  im  Ganzen  5  ver- 
schiedene Zinnamylradikale  aufgefunden  werden,  konnten. 
Was  das  lelativc  Verhältniss  betriirt,  in  welchem  diese 
Radikale  entstehen,  so  bilden  sich  in  grösster Menge  Sus Ami 
und  SniAm«;  diesen  folgt  SnAm  und  hierauf  erst  SufAm 
und  SusAm«. 
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Will  maa  eine  Trennung  der  Radikale  vornehmen  in 
der  Absicht,  die  verschiedeneii  Verbindungen  derselben 
darzuBteUen,  sa  kann  man  einige  Methoden  in  Anwendung 

briii^^en,  welche  schneller  zuiu  Ziele  führen,  als  der  bereits 
beschriebene  Weg.  Von  diesen  sollen  einige  hier  in  der 
Kürze  noch  mitgetheih  werden. 

BnteHB.  Die  ätherische  Ldsnng  des  Badikalgemenges, 
welches  bei  der  Extraction  der  durch  P^inwirkung  von  Jod- 
amyl  auf  Zinnnatrium  erhaltenen  Masse  gewonnen  wird, 
wird  mit  Weingeist  yermischt  und  der  Aether  abdestillirt 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  weingeistige  Lösung  von  dem 
Ausgeschiedenen  getrennt,  mit  Jod  gesättigt  und  durch 
Aether  die  Verbindung  von  (SntAm4)Jd  ausgezogen.  .Das 
Badikal  dieser  Verbindung  nämlich  bleibt  vollständig  in 
der  weingeistigen  Lösung  zurück.  Die  ausgeschiedene 
^  Masse  wird  nun  in  Aether  gelöst,  die  ätherische  Lösung 
mit  Jod  gesättigt,  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand in  absolutem  Weingeist  gelost.  Man  schüttelt  nun 
die  weingeistige  Lösung  in  etwas  Kalilau.^c,  die  man  jedoch 
nicht  in  zu  grossem  Ueberschuss  anwendet,  wodurch  eine 
weisse,  salbenartige  Masse  ausgefallt  wird.  Diese  ist  ein 
Gemenge  von  (SnsAm)0,(SnsAm2)0  und  (SnAm)O,  während 
im  Weingeist  grüsstentheils  das  Oxyd  von  Sn2Ain3  gelöst 
bleibt.  Jedoch  findet  sich  von  diesem  Oxyde  auch  noch 
ein  Theil  in  dem  genannten  Absätze.  Der  Niederschlag 
wird  Jetzt  von  dem  Gelösten  getrennt  und  mit  Aether  be- 
handelt. (SnAm)O  und  (Sn2Am2)0  bleiben  ungelöst,  wäh- 
rend sich  (Sn^ArnjO  und  (SnjAmalO  in  Aether  lösen« 

Die  Trennung  des  ungelösten  Oxydgemenges  ge- 
schieht, wie  bereits  oben  angegeben,  am  besten  durch 
Schwefelsäure.  Hat  man  jedoch  eine  nicht  zu  geringe 
Quantität,  so  kann  man  die  beiden  Oxyde  auch  in  Wein- 
geist und  etwas  Salzsäure  lösen  und  die  Lösung  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen.  Es  krystallisirt  dann 
zuerst  (Sn2Am2)Chl  heraus.  Von  dem  in  Aether  gelösten 
Theile  wird  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit 
kaltem  Weingeist  behandelt,  welcher  (SufAnOO  grössten- 
theils  ungelöst  lässt,  währeud  sich  (SnaAm^jO  in  dem* 
selben  löst. 
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Hat  man  nun  die  Oxyde,  so  bietet  die  DarsteUong  der 
Salze  keine  "weiteren  Schwierigkeiten  dar.  Eine  voUstan- 

d'ii^e  Trennung'  ist  jedoch  kaum  auszuführen,  wenn  man 
nicht  mit  ziemlich  grossen  Quantitäten  arbeitet.  Der  Grund 
liegt  darin,  dass  selbst  die  Oxyde  (SnAm)0  und  (8nsAmt)0 
in  Weingeist  nicht  ganz  unI5rtich  sind.  Das  Gleiche  gilt 
auch  von  der  Löslichkeit  des  Oxydes  (Sn2AmjO,  so  dass 
sich  immer  den  einzelnen  Radikalen  kleine  Mengen  der 
anderen  beimischen,  weshalb  stets  wieder  neue  Trennungen 
vorgenommen, werden  müssen.  Am  leichtesten  und  reinsten 
erhält  man  die  beiden  erstgenannten  Verbindung-en  (SnAm)O 
und  (SnaAm^lO  und  eben  so  diejenige  von  (Sn2Ani4)0.  Da- 
gegen ist  die  Darstellung  des  reinen  Oxydes  von  (Snt  Ami)0 
mit  Tielen  Schwierigkeiten  Yerknüpft,  weil  dasselbe  die 
anderen  aufzulösen  vermag. 

Sättigt  man  die  ursprüngliche,  ätherische  Lösung  so- 
gleich mit  Jod  und  lässt  man  dieselbe  längere  Zeit  stehen, 

-  so  scheiden  sich,  besonders  in  der  Kälte,  kleine  weisse 
Krystalle  aus,  welche  aus  Weingeist  umkrystallisirt  werden 
können.  Dieselben  schmelzen  sehr  leicht  und  fühlen  sich 
fettig  an  wie  Butter;  von  diesen  jedoch  erhielt  ich  nur 
so  kleine  Mengen,  dass  eine  ausfuhrliche  Analyse  un- 
möglich war;  das  Material  reichte  nur  hin  zu  einer  Jod- 
und  Zinnbestimmung. 

0,285  Grm.  Substanz  gaben  0,UtiO  Grm.  Zinnoxyd  = 
22,27  p.  C.  Zinn. 

0,495  Grm.  Substanz  gaben  0,217  Grm.  JodsUber  » 

23,68  p.  C.  Jod. 

Diese  licsultate  stimmen  zu  der  Fonnel  (bniAmJJd, 
oder: 

Bcrcchn.  Gefuiul. 
2  At.  Zinn    118      22,12  22,27 
4   „  Amyl  284  53,Ü8 
1    „  Jod    127      24,01  23,68 

529 

Zweitem,  Man  lässt  die  ätherische  Lösung  des  ge- 
sammten  Radikalgemenges,  der  man  etwas  Weingeist  zu* 
setzt,  an  der  Luft  langsam  verdunsten.  Indem  sich  die 
Radikale  nach  und  nach  oxydircn,  scheiden  sich  die  Oxyde 
von  SnAm  und  SniAm^  allmählich  aus»  indess  die  anderen 
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in  der  weingeistigen  Lösung  zurückbleiben.  Die  Losung 
wird  hierauf  Terdunstet  und  der  Rückstand  wiederum  mit 

Weingeist  behandelt,  welcher  die  Oxyde  von  8ii2Ain3  und 
SnsAm«  löst,  dasjenige  von  Sn^Am  hingegen  grösstentheils 
hinterlüsst  Da  sich  die  beiden  ersteren  nun  fast  gleich 
▼erhalten,  so  ist  die  Trennung  derselben  kaum  auszuführen; 
nur  die  entsprechenden  Chlorverbindungen  lassen  sich  in 
folgender  Weise  scheiden.  Man  sättigt  die  weingeistige 
Lösung  der  Oxyde  mit  Salzsäure ;  setzt  man  dann  tropfen- 
weise Wasser  hinzu,  so  scheidet  sich  im  Anfange  dieVer» 
liindung  (SuaAniajChl  fast  ganz  rein  aus,  wahrend  die  Ver- 
bindung (Sn2Am4)Chl  selbst  in  wässrigem  Weingeist  ziem- 
lich leicht  löslich  ist 


Es  bleibt  mir  noch  übrig,  einige  Worte  über  die  Ei- 
genschaften der  Radikale  und  deren  Verbindungen  hinzu* 
zufügen,  wobei  ich  jedoch  bemerke,  dass  die  spedelle  Un 
tersuchun;^  so  viel  Material  in  Anspruch  nahm,  dass  mir 
eine  weitere  Verfolgung  des  Gegenstandes»  eine  nähere 
Erforschung  der  einzelnen  Verbindungen,  nur  in  sehr  be- 
schränkter Weise  noch  möglich  war,  weshalb  auch  der 
wesentliche  Zweck  dieser  Abhandlung  kein  anderer  sein 
kann,  als  die  Feststellung  der  Radikale,  welche  durch  Ein- 
whrfcung  des  Jodamyls  auf  Zinnnatrium  gebildet  werden* 
Das  Studium  der  Verbindungen,  welche  jene  zu  bilden 
vermögen,  muss  daher  einer  zweiten  Arbeit  vorbehalten 
bleiben.  Wie  aus  einer  allgemeinen  Uebersicht  über  die 
Znsammensetzung  dieser  Radikale  hervorgeht,  correepon- 
diren  dieselben  zum  Theil  denen,  welche  das  Zinn  mit 
dem  Aethyl  bildet.  Nur  konnte  bei  der  Einwirkung  des 
Jodamyls  auf  das  Zinnnatrium  kein  dem  AeihstamuUhyl  ent- 
sprechendes Radikal  =  SniAoig  aufgefunden  werden;  dafür 
aber  trat  hier  ein  neues  auf,  nämlich  dasjenige  von  der 
form^  SnaAm4,  von  dem  die  Reihe  der  Stannäthyle  kein 
oorresoondirendes  Glied  bis  jetzt  besiut. 
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Die  blA  jeUt  eriuUteaea  emsieliiea  Radikale  smd; 
D«B  Badlka}:  SihAm  Blstennamyl, 

H        »I        SuAm  Stanuamyl, 

M       n       Sn.Aiüt  Methyleastaiiumyl, 

„       n       SüiAnif  Mietli8tanii«myl  und 

„        „       Su2Ani4  MethstannbüunyL 

Im  Allgemeinen  erscheinen  sämmtliche  Radikale  als 

fettartige,  schmierige  Massen,  welche  in  Wasser  unlöslich 
sind,  sich  dagegen  mit  Leichtigkeit  in  Aether  lösen.  Was 
ihre  Löslichkelt  in  Weingeist  betrifit,  so  ist  dieselbe  um 
so  geringer,  je  mehr  die  Radikale  Zinn  enthalten:  so  ist 
das  Bistannainyl  wahrscheinlich  ganz  unlöslich  in  W^ein- 
geist,  sehr  schwer  löslich  sind  jedenfalls  Stannamyl  und 
Methylenstannamyl,  denn  diese  scheiden  sich  gemein- 
seliaftlich  mit  dem  crst^^enaimten  schon  aus  der  mit  Wein- 
geist versetzten  ätherischen  Lösung  des  ganzen  Kadikal* 
gemenges  während  des  AbdestiUirens  des  Aethers  &8t 
vollständig  aus.  Leichter  löslich  als  die  vorher^eheudea 
Radikale  ist  das  Methstanuaniyl  und  noch  mehr  das  Meth- 
stannbiaiuyl,  welche  beide  aiK  li  nach  dem  Erkalten  des 
Weingeistes  noch  Yollstandig  in  demselben  gelöst  blelbea 
Die  zwei  letztgenannten  Radikale  haben  eine  schwachgelbe 
Farbe,  während  diejenige  des  <^emenge8  der  drei  ersteren 
tief  rotbbraun  erscheint.  Ich  kann  nicht  entscheiden,  ob 
diese  l^ärbung  sämmüichen  drei  Radikalen  zukommt,  ^fßt- 
muthe  jedoch,  dass  sie  wesentlich  nur  dem  Bistannamyl 
angehört. 

An  der  Luft  verhalten  sieh  diese  Radikale  zfemlidi 

indifferent,  rauchen  nicht  und  nehmen  noch  viel  weniger 
Sauerstoff  unter  Entzündung  auf;  sie  schliessen  sich  in 
dieser  Beziehung  vollständig  an  die  Stannäthyle  an.  Auch 
besitzen  sie  keinen  besonders  hervortretenden  Geruch,  reibt 
man  aber  ein  wenig  von  den  verschiedenen  Substanzen 
zwischen  den  Fingern,  so  bemerkt  man  einen  widerlichen, 
schwer  zu  bezeichnenden  Geruch,  welcher  an  dmjenigen 
sehr  erinnert,  welchen  man  beobachtet,  wenn  man  Zinn 
zwischen  den  Fingern  längere  Zeit  reibt.  Bringt  man  die 
Radikale  mit  rauchender  Salpetersäure  susanunen»  so 
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werden  ale  mit  grosser  Heftigkeit  ezydirt,  woM  gewöhn» 

lieh  eine  starke  V^erpuffung  und  ein  Umherspritzen  der 
Masse  stattündet;  eine  Entzündung  tritt  hierbei  in  der 
Begel  nicht  ein.  Lässt  man  die  ätheiisohe  oder  wein- 
geistige  Lösnng  an  der  Luft  freiwillig  verdunsten,  so  findet 
eine  sehr  rasche  Absorption  des  Sauerstoffs  statt,  welche 
sich  augenblicklich  daran  zeigt,  dass  sich  die  Lösung,  be- 
sonders wenn  sich  in  derselben  Stannamyl  und  Methylen- 
staanamyl  befinden,  sogleich  unter  Absatz  eines  weissen 
Tulvers  trübt.  Die  rotligefiirbte  Lösung  entfärbt  sich  im 
gleichen  Verhältniss,  woraus  hervorgeht,  dass  auch  diese 
Farbe  nur  den  Radikalen,  wahrscheinlich  nur  dem  fiietann- 
nmyl  eigenthümlich  ist.  Bringt  man  diese  Radikale  mit 
den  Salzbildern  zusammen,  so  findet  eine  äusserst  heftige 
Keaction  statt;  lässt  man  z.  B.  Brom  tropfenweise  auf  das 
-  Badikalgemenge  fallen,  so  ist  die  Einwirkung  mit  einer 
sehr  beträchtlichen  Wärmeentwicklung  yerfounden.  Eine 
solche  bemerkt  man  auch,  wenn  man  einer  sehr  concen- 
tiirten  ätherischen  Lösung  dieser  Verbindungen  eine  wein- 
geistige Losung  Ton  Jod  oder  Brom  zusetzt;  bei  hin- 
reichendem Zusatz  geräth  alsdann  die  ganze  Masse  ins 
Kochen.  Dabei  verschwindet  die  Farbe,  sowolil  des  liadi- 
kais  als  auch  des  Haloids.  Die  Oxyde  sämmtlicher  Radi* 
kale  stehen  bezüglich  der  Verwandtschaft  dem  Ammoniak 
nach ;  denn  sie  ivönnen  durch  dasselbe  aus  ihren  Verbin- 
dungen ausgeschieden  werden.  Dagegen  reagiren  die  Lö- 
sungen stark  alkalisch  und  bläuen  rothes  Lakmuspapier 
ganz  ähnlich  wie  die  Alkalien  selbst.  Ein  erheblicher  Un- 
terschied zwischen  den  Stiuinainylen  und  Stanniltbylen  be- 
steht dann,  dass  fast  sämmtliche  Verbindungen  der  ersteren 
und  namentlich  di^enigen  mit  den  Haloiden,  geruchlos 
erscheinen,  während  bekanntlich  die  Verbindungen  des 
Meth-  und  Aethstannäthyls  mit  den  Salzbildern  durch  einen 
intensiven  Geruch  sich  auszeichnen,  welcher  nur  von  we- 
nigen Körpern  übertroffen  wird.  Auch  dadurch  sind  die 
Stannamyle  charakterisirt,  dass  sie  viel  weniger  Neigung 
haben,  krystallisirbare  Verbindungen  zu  bilden,  da  allein 
den  HaloidverUindungen  des  Methyleustannamyls  diese 
Fälligkeit  zukommt  Endlich  sind  sämmtUehe  Radikale 
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der  letzteren  Gmppe  nicht  flüchti^^  nnd  das  GleMie  gät 
auch  Yon  allen  Verbindungen,  wdehe  dieadben  zu  bilden 

vermögen. 

Da»  Bktamam^  s(SnsAm).  Dm  Oxyd  dieses  Radikal« 
stellt  eine  terpentbinartige,  in  der  Kalte  spröde»  ToUkomoMB 

durchsichtige  Masse  dar,  welche  in  absolutem  Weingeia 
nur  schwer,  dagegen  leicht  in  einer  Mischung  von  Aether 
und  Weingeist  oder  in  reinem  Aether  löslich  ist  Dm  QJkf^ 
verbMnmj  ist  eben&lls  eine  dicke,  dnrchsicbdge,  in  Aetber 
und  Weingeist  lösliche  Masse;  in  gleicher  Form  erscheint 
auch  das  schwefelsaure  Salz. 

Das  Stammmfl  (SnAm).  Das  Oxyd  des  Stamiamyls  steBt 
ein  blendend  weisses,  amorphes,  ganz  geruchloses  PalT€f 
dar,  welches  in  Aether  beinahe  gänzlich  unlöslich  ist:  von 
kochendem  Weingeist  jedoch  wird  er  in  geringer  Menge 
aufgenommen;  die  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch.  Dm* 
Chlorst annamyl  erscheint  bei  einer  Temperatur  Yon  15 — W 
und  darüber  in  Gestalt  eines  dicken,  durchsichtigen  Oeles, 
welches  aber  bei  4  oder  5^  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  Dasselbe  besitzt  einen  sehr  schwachen,  kampher* 
ähnlichen  Geruch,  fühlt  sich  fettartig  an  und  brennt  mit 
heiler  Flamme,  deren  Saum  eine  grüne  Färbung  zeigt.  la 
Weingeist  und  Aether  ist  diese  Verbindung  leicht  iösiieb. 
Das  sehwefelsanre  Salx  stellt  ein  weisses,  amorphes  PuWer 
dar,  welches  in  Wasser  und  Aether  vollkommen  unaulios- 
lich  ist  und  auch  von  Weingeist  nur  in  . höchst  geringer 
Menge  aufgenommen  wird. 

Das  Meihylmstannamyl  (Sn2Am2).  Das  Oxyd  dieses  Ra> 
dikales  gleicht  vollkommen  dem  des  vorhergenannten,  so 
dass  beide  dem  äusseren  Ansehen  nach  nicht  zu  unter* 
scheiden  sind.  Die  CkhrveHnndung  krystaUisirt  ms  der 
weingeistigen  Lösung  in  deutlichen,  säulenförmigen  Krys- 
tallen  heraus.  Sie  besitzt  einen  etwas  stärkeren  Gemoh 
als  die  vorigen  und  unterscheidet  sich  wesentlich  von  dem 
Ckhmannamyl  durch  ihre  schwierigere  Löslichkeit  in  Wein- 
geist, weshalb  auch  beide  in  dieser  Form  von  einander 
getrennt  werden  können.  Die  erstere  schmilzt  bei  et^sa 
70^  zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Erkalte 
krystidliniseh  erstarrt.  Das  sdh^dsaure  S«is  trocknet,  wem 
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es  aus  der  weingeistip^cn  Lösunis^  durch  Abdampfen  erhalten 
wird,  zu  einer  amorphen,  vollkommen  durchsichtigen  Masse 
ein,  die  ^eh  durch  Reiben  in  ein  blendend  weisaes  Pulver 
yerwandelt;  doch  legt  sich  dässelb'e  gleich  einem  Harze 
an  die  Wandungen  der  Reibschale  und  an  das  ristill  fest 
an.  Dieses  Salz  ist  in  Weingeist  leicht  löslich;  schlägt 
man  es  Mxm  der  veingeistigen  Lösung  durch  Wasser  nieder, 
so  erhält  man  es  als  ein  llockiges,  weisses  Pulver.  Letzteros 
backt  bei  ungefähr  100^  zu  einer  harzigen  Masse  zusammen. 
Setzt  man  daher  zu  der  obigen  Lösung  kochendes  Waas^, 
so  scheidet  si^  die  Verbindung  in  Gestalt  eines  harzigen 
Klumpens  aus,  welcher  aber  nach  dem  Erkalten  vollständig 
erhärtet 

Methstannamyl  (Sn2Am3).  Das  Oxyd  dieses  Radikals  ist 
eine  dickölige,  durchsichtige  Masse.  Dasselbe  erhält  man 
leicht,  wenn  man  die  äthertsche  Lösung  der  Chlorverbin- 
dung mit  ein  wenig  einer  weingeistigen  Kalilösung  schüt- 
telt und  dann  viel  Wasser  zusetzt,  wodurch  sich  die  äthe- 
rische Lösung  des  Oxydes  ausscheidet  Dieses  nun  bleibt 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  rein  zurück. 

« 

'  A'e  Chlorverbmdimg  stellt  ein  schwach  gelbgefarbtes, 
durchsichtigeSf'in  Wasser  unlösliches  Gel  dar,  welches  in 

Wcin^^eist  leicht  löslich  ist  und  durch  Wasser  wiederum 
ausgefällt  werden  kann.  Das  schwefelsaure  Sah  erhält  man 
am  besten,  wenn  man  zu  der  weingeistigen  Lösung  des 
Oxydes  etwas  Schwefelsäure  zufSgt  und  dann  die  Verbin- 
dung durch  Wasser  ausfällt  Nachdem  man  dieselbe  einige 
Male  mit  Wasser  abgewaschen  hat,  löst  man  sie  nochmals 
in  Weingeist  und  lasst  diesen  verdunsten.  Die  schwefel- 
saure Verbindung  bleibt  dann  ebenfalls  in  Gestalt  einer 
durchsichtigen,  amorphen  Masse  zurück,  welche  sowohl  in 
Weingeist  als  Aether  ziemlich  löslich  ist 

0,t)ö6  Grm.  {Substanz  gaben  0,210  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  =  10^2  p.  C.  Schwefelsaure. 

ßerechn.  Geftind. 
1  At  Methstannamylexyd  339  89,45 
1   „  Schwefelsäure  40      10,55  10,S)» 

379  100,00 
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Dof  Methstannbiamyl,  SnsAixii.  Die&es  EAdikal  erlyUt 
num  ans  der  veingreistigen  Lösung,  nadidem  sicli  bereiii 
die  anderen  Verbindungen  während  des  Erkaltens  dfr 
heissen  Lösung  abgesetzt  haben.  Bei  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  jenes  als  eine  fu-blose,  ölige  Flüssigkeit  a»^ 
ist  jedoch  stets  mit  etwss  Methstamiamyl  vermitchl  Dir 
letztere  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Satti?» 
man  die  weingeistige  Lösung  des  Radikales  mit  Jod, 
Beisetzt  man  hierauf  die  Jodverbindung  mit  ein  wodg 
schwacher  Kalllauge,  fügt  man  noch  Aether  und  Wasser 
hinzu,  so  erhält  man  eine  ätherische  Lösung  des  Meih- 
stannbiamyloxyds:  (Sn2Am4)0,  und  durch  Verdunstung  des 
Aethers  das  reine  Oxyd  in  Gestalt  eines  voUkommeD  dub- 
iosen, '  dünnflüssigen,  in  Weingeist  leicht  löslichen  Oeki 
Die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch ;  das  Oxyd  selbst  be- 
sitzt einen  angenehmen  Gerücht  welcher  an  Jasmin  eho- 
nert  Bob  Chhrmetluimmhimfiifl  erscheint  ebenfalls  als  eiB 
farbloses  Gel,  das  schon  in  wasserhaltigem  Weingeist  sich 
löst,  aber  durch  einen  grösseren  Zusatz  von  Wasser  aus 
der  Lösung  gefällt  wird.  Dasselbe  ist  dünullüssiger  als 
das  ChlormethstannamyL  Dk  Jodvertmdims  besitat  die  Fi- 
higkeit,  in  niederer  Temperatur  zu  krystallisiren ;  doch 
schmilzt  sie  leicht  zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  welche  alk 
Eigenschaften  eines  fetten  Oeles  besitzt 

Innigst  fühle  ich  mich  verpflichtet,  ehe  icli  diese  Ab- 
handlung schliesse,  Herrn  Professor  Löwig  ebensowohl 
für  das  ehrende  Vertrauen,  welches  mir  die  Uebertragung 
dieser  Untersuchungen  bekundet,  als  auch  für  die  rathende 
und  fördernde  Theilnahme  und  die  ausgezeichnete  borg- 
ÜEüt,  womit  Derselbe  die  ganze  Arbeit  leitete  und  übe^ 
wachte,  meines  wärmsten  und  dauerndsten  Dankes  zu  Ter- 
sichern. 
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LXXXV. 

lieber  die  Zersetzung  des  Bromälhyls  durch 

Kali  und  Alkoiioi. 

Von 

Harcellija  Berthellot 

(JourtL  de  Pharm,  ei  de  Chim.  3.  Ser.  tom.  XXVI ^  j».  Z^.} 

Wird  Kaliumalkohol  mit  Jodäthyl  zuBammengebracht, 
80  bildet  sich  nach  Williamson  gewöhnlicher  Aether: 

Williamson  schliesst  hieraus,  dass  ein  Molekül  Aether 
C8ll|o02  aus  der  Vereinigung  zweier  Moleküle  Alkohol 
CfH^Os  hervorgeht,  und  die  doppelte  Menge  Kohlenstoff 
enthält.  Diese  Betrachtungswelse  führte  ihn  zu  der  Dar- 
stellung der  zusammen^^esetzten  Aetherartcn,  die  er  er- 
hielt, indem  er  z.  B.  Kaiiumalkohoi  auf  Jodmethyl  oder 
Jodamyl  reagiren  Hess: 

C4H5KO2  +  CjHa  J  ==  CßHgOa  +  K  J. 

Ich  glaubte,  dieselben  Resultate  würden  auch  eintreten, 

wenn  man  statt  des  Kaliumalkohols  ein  Gemisch  Ton  Al- 
kohol und  Kali  anwendete. 

In  derThat  Ist  die  Bildung  des  gewöhnlichen  Aethers 

durch  Einwirkung  des  Chloräthyls  auf  eine  alkoholische 
Kalilösung  schon  längst  von  B^^lard  angegeben  worden. 

Ich  habe  geftmden,  dass  auch  bei  Anwendung  des 

Bromäthyls  der  gewöhnliche  Aether  gebildet  wird.  Erhitzt 
man  Bromäthyl  8  bis  10  Stunden  lang  in  geschlossenen 
Gefasaen  mit  einer  alkoholischen  Kalilöeung,  so  wird  es 
▼oUst&ndig  zersetzi 

Ich  suchte  nun  zu  entscheiden ,  ob  sich  diese  Aether- 
bildung  mittelst  einer  alkokoUschen  Kalilösung  von  der 
Reaction  W|Hlams0tt's  wesentlleb  Unterscheide.  Die 

Entstehung  des  Aethers  kann  näinlicli  aui  doppelie  Weise 
erklärt  werden: 
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1)  Das  Bromäthyl  vertauscht  direct  sein  Brom  geget 
den  Sauerstotf  des  Kalis  : 

CiHjBr + K0= G|HftO + KBr. 

Nach  dieser  Ansicht  ^rSrde  eine  einfadie  Sabstüntm 
stattfinden,  und  der  Alkohol  würde  nur  die  Rolle  eines  ge- 
wöhnlichen Lösungsmittels  spielen. 

Hiernach  würde  sich  die  Aequivalenz  des  Bromathyis 
C4n5Br  und  des  gewöhnlichen  Aethers  C4H5O  er^^eben, 
die  bisher  angenommene  Formel  des  letzteren  €41140  wäre 
also  beizubehalten. 

2)  Die  Reaction  kann  aber  aach  durch  die  gleichseitigt 
Wirkung  der  drei  gegenwärtigen  Körper,  des  ^Vlkohols,  ues 
Kalis  und  des  Bromäthyls  veranlasst  sein: 

C4H8Br + KO + CiHeOi = CgHioOa + KBr  +  HO. 
Demnach  entspräche  der  Vorgang  den  Reaeäones 
Williamsons  und  die  Formel  des  Aethers  würde  sein 

CgllioO,. 

Nach  der  ersten  Krklärong  liefert  ein  AequiTakot 

Bromäthyl  C4ll5Br  ein  Aequivalent  gewöhnlichen  Aete 

C4H5O.  Das  Gewicht  des  angewendeten  Alkohols  ist  ohiie 
Einfluss;  derselbe  kann  sogar  durch  irgend  ein  anderes 
Lösungsmittel  des  Kalis  und  Bromäthyls  ersetzt  werdea. 
ohne  dass  die  Reaction  eine  Veränderung  erleidet. 

Zufolge  der  zweiten  Annahme  liefert  ein  Aequivaieni 
Bromäthyl  ein  Aequivalent  Aether  GsHioOs  =  ZCfHtO,  also 
doppelt  so  yiel  Aether  als  im  ersten  FalL  Der  Alkohol 
tritt  mit  in  die  Kcaction  ein,  die  Menge  desselben  muss 
der  Menge  des  Bromäthyls  äquivalent  sein;  und,  wenn 
man  statt  des  Alkohols  Holzgeist  anwendet»  so  mnss  ststt 
des  gewöhntichen  Aethers  Aethytanethylather  CsHsO^  ge- 
bildet werden. 

Ich  habe  nun  folgende  Versuche  angestellt: 

1)  22  Grm.  Bromathyl  wurden  mittelst  15  Gnn.  Ksh 
und  12  Orm.  absoluten  Alkohol  zersetzt;  nach  sechs-  his 
^  achtstündiger  Einwirkung  bei  100®  wurden  12  Grm,  jjt- 
wöhnlichen  Aethers  abdestillirt 

Wenn  der  Aether  durch  ein&die  Substitatioii  des 
Broms  durch  Sauerstoff  entstanden  wäre,  so  würden  8 
Grm.  Bromäthyl  7  Vx  Gnu.  desselben  gegeben  haben.  Wenn 
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aber  der  Alkohol  an  der  Reaction  mit  Theil  genommen 
bat^  80  mussten  22  Grm.  Bromäthyl  iö  Grm.  Aether  liefern. 

Aus  dem  Versuche  geht  also  hervor,  dass  der  Alkohol 
bei  der  Reaction  eine  wesentliche  Rolle  spielt 

2)  6  Gnn.  Bromäthyl  wurden  bei  100^  durch  überschüs* 
idges  Kali  und  2  Grm.  absoluten  Alkohol  zersetzt. 

Wenn  der  Alkohol  bei  der  Reaction  betheiligt  iet,  so 
Teiiangen  die  6  Grm.  Bromäthyl  wenigstens  2Vf  Grm.  Al- 
kohol; die  angewendeten  2  Grm.  können  also  nicht  hin- 
reichen und  die  Reaction  muss  unvollständig  sein. 

l)er  Versuch  bestätigte  dies.  Nach  10-  bis  12-stGn- 
dfger  Einwirkung  bei  100*^  erhielt  ich  eine  Flüssigkeit, 
weiche  leichter  als  Wasser  war  und  aus  einem  Gemisch 
^on  gewöhnlidiem  Aether  und  unxersetKtem  Bromäthyl 
bestand. 

Ein  Ueberschuss  von  Kali  kann  also  je  nach  der  Menge 
des  gegenwältigen  Alkohols  in  derselben  Zeit  und  bei 
gleicher  Temperatur  das  Bromäthyl  YoUstaadig  oder  nur 

theilweise  zersetzen. 

8)  Bromäthyl  giebt  beim  Erhitzen  mit  KaU  und  Uols- 
geist  Aethylmethyläther.  Dies  beweist  ebenfolls  die  TheU- 

nahme  des  Lösungsmittels  l)ei  der  Keaction  und  die  Iden- 
tität der  Reaction  mit  den  von  Wiliiamson  angegebenen. 

4)  So  wurde  ich  darauf  gefuhrt,  mittelst  Glycerin, 

Bromäthyl  und  Kali  eine  eigenthümliche,  ätherartige  Ver- 
bindung, das  Diäthylin,  CiiHieOf,  darzustellen.  ' 

Die  Bildung  desselben  wird  durch  folgende  Gleichung 

ausgedrückt:  ^ 

2CtH5Br + 2K0 + CHgOg = CuH^Ot + 2KBr + 2H0. 

Die  Entstehung  dieses  Körpers  ist  insofern  merkwürdig, 
als  das  Glycerin  an  der  Reaction  Theil  nimmt,  ohne  dass 
es  ein  Lösungsmittel  ist,  denn  es  löst  weder  das  Brom- 
äthyl noch  das  Diäthylin. 

Die  angeführten  Thatsachen  scheinen  mir  zu  beweisen, 
dass  eine  alkoholische  Kalilösung  dieselbe  Whrkung  auf 

Bromäthyl  äussert,  als  der  Kaliunialkohol.  Durch  die  An- 
wendung des  Kalis  anstatt  des  Kaliums  bei  den  Versuchen 

27 
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Williams on's  wird  die  Darstellung  der  Ton  ihm  entdeckt« 
zusammensesetsteu  AetliBranben  leichter  uxkd  muider  kost- 
q^ielig  werden. 

Lieber  die  Re^tryduktion  des  ÄlkoLuU  aua  Aithmr. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  nachgewiesen,  das«  gewöhn- 
licher Aether,  wenn  derselbe  in  verschlossenen  Grefai»6eD  bis 
aeO^'mitBenz^aai^^BiittersiaretPalmitkisi^  erhttst  vsi 
mit  diesen  Körpern  Verbindiiiigeii  eii^r^  naad  BMzottÜM; 

Butteriither  und  Paliuiiinäthcr  lielLTl.  Diese  Aeilicraneo 
geben  bei  der  ZersetKung  durdii  KaU  wieder  AÜLohfldL 

Die  ReaottoneB  sind  vellMadig,  vmA  et  Mteini  tidi 

kein  Nebenprodukt  zu  bilden.  Allein  im  Allgemein eu  wini 
inuner  nur  eine  geringe  Menge  des  Angew^ayieten  J^ihm 
umgewandelt 

Ich  habe  versucht,  diese  UniwaTidlang  zu  vervollstän- 
digen, indem  kä  bchwelelsaure  anwendete,  w^ileiie  die 
Aetherbildmig  flefar  beguMtlgC 

Destillirt  man  ein  Gemenge  von  1  GewichtstheM  Aether 
mit  3  Theüen  Buttersäure  und  7  bis  8  Tikeilea  Schwefel- 
•iure,  to  geht  Waiwr,  etwM  BulterBäupe  vmA  Mhr  ml 
Botlerftther  über.  Zugleich  eutwioiDelt  eloh  Mbildaita 
Gas.  Die  Reaction  beginnt  bei  170'^;  bei  dieser  Ten^peratnr 
schwärzt  sich  das  Gemisch  und  Butteräther  und  ölbikleodes 
Oa9  &ngeii  gieichsDeitig  aoa  sich  zu  enrtwickelB.  Die  Ten- 
peratur  steigt  langsam  bis  200^.  Bei  215^  verkohlt  die 
ganze  Masse  und  wird  teigig;  alsdann  unterbredie  ich  die 
Operation. 

Uater  diesen  Umstfindea  gaben  mir  10  Thette  gewöhn- 
licher Aether: 

17^9  Th.ButterBftureftther,  eniqireehend  5,7  imgewaedeltAethBr 

und        „  dlbUdendes  Gas*),        „        %J  „ 


*)  1,5  Orm.  Aether  Üefexten  über  llfasser  370  C.-C.  Gas.  lOS  Tl. 
dieses  Ghtses  rednelrten  sich  M  der  Bdiaadlung  mit  Brem  anf  4 
Der  Backstaad  bramito  nit  ier  nasnee  des  KoUeaeiydfises.  2» 
gleich  schiM  sieh  schweflige  Sfture  2a  eatw^ckehi* 
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Ein  Sechstel  des  Aethors  ist  verloren  gegangen  oder 
liftt  eine  besondere  Zersetzung  erlitten  (schwarze  Substanzen, 
Kohlenoxfägfts).  Der  V^lofit  an  Buttersaure,  welc^ie  tiieUs 
in  fineftem  CustMiAe,  theito  als  MtteffitlKsf  w%efttngen 

"wurde,  betrug  fast  ein  Viertel. 

Der  80  erhaltene  Batterather  ist  fafit  Tollkommen  rein, 
er  siedet  ÜGist  dnrcjhgängig  bei  119*.  Wird  «f  in  erschlos- 
senen Gefässen  mit  Kali  behandelt,  so  geht  die  Zersetzung 
nur  langsam  vor  sich  und  erfordert,  wenn  sie  vollkommen 
sein  soll,  1>€Ü  106^  15  Stunden.  Die  destilHrte  Flüssig, 
kelt  gab  nAr  melirere  Grammen  Alkohol;  ^e  ist  flnchtig, 
entzündlich,  besitzt  charakteristischen  Geschmack  tmd  Ge- 
ruch, nuseht  sich  mit  Wafser  in  jedem  VeitiäU«48S  und 
aetiaidet  «ieh  auf  Zürnte  von  kohleasaurem  KaU  vob  dem- 
selben ab  etc. 

Sohwefeisäufe  begünstigt  also  4Üe  VerbiMdung  öea 
▲etbers  »d  der  ButteffStare  und  ^gestattet  hiemadi  den 

grössten  Theil  (fast  zwei  Drittel)  des  ersteren  in  Alkohol 
uoizu'wandein. 


LXXXV. 

lieber  die  Constitution  des  Tanoin  und 
'  der  Gallussäure. 

» 

£•  Biobiquei 

(Joum,  de  jPharm.  ci  de  Chim.  3.  Ser,  tom,  ÄXVl,  p,  29.) 

In  aieineB  früheren  Untersuchungen  habe  ich  unent- 
scft^den  gtdasben,  ob  das  Tannin  mit  der  Gaünsaäore 

einfach  isomer,  oder  ob  es  eine  Veri>indwi|ir  d««*  'Oallui- 
säure  mit  einem  dem  Zucker  oder  Gummi  analogen  Kohle- 
hydrat ist  Folgende  Ttetsachen,  wekhe  ioh  beobachtet 
babe,  ^mren  alelft  geeignet,  die  Präge  am  eutsdieideo, 
denn^  welche  Methode  man  auch  anwenden  mag,  mn  das 
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Taimio  in  Gallusaäure  zu  Tmrandeln,  so  ist  die  Utawand- 
Img  doch  nie  vollständig;  ein  Tfaeil  desTtnnins  wird  Ter- 

ändert  und  bildet  eine  amorphe  und  schleimige  Masse, 
welche  eiulge  Eigenschaften  der  Gummiarten  besitzt.  Vev- 
fillirt  man  auf  dem  Wege  der  Gährung,  so  findet  sich  diese 
Substanz  in  den  Flüssigkeiten  wieder;  bewirkt  man  da- 
gegen die  Umwandlung  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure, 
SO  bildet  sich  zugleich  mit  der  Gallussäure  eine  den  Hih 
minsäuren  analoge  Verbindung,  und  man  muss  natfirlich 
verinuthcn,  dass  das  Tannin  durch  die  Schwefelsäure  zu- 
ni^chst  in  Gallussäure  und  die  gummiartige  Substanz  zer- 
legt worden  ist^  welche  später  verkohlt 

Auch  kann  man  trotz  aller  möglichen  Sorget  bei 
keinem  Verfahren  mehr  als  die  Hüfte  des  aagewendetai 

Tannins  an  wasserhaltiger  Gallussäure  erhalten.  Hierauf 
berufen  sich  diejenigen,  welche  annehmen,  dass  die  Gal- 
lussäure in  dem  Tannin  in  derselben  Form  präeaüatin»  irfe 
die  Benzoesäure  in  der  Hippursäuie.  In  der  That  stunnt 
die  Formel  des  Taimiiis  mit  der  Formel  der  bei  100°  ge- 
trockneten Gallussäure  überein ;  wäre  nun  die  letztere  mit 
ersterem  isomer,  so  müsste  das  erhaltene  Produkt  (die  Gal- 
lussäure) wenigstens  eben  so  viel  wiegen,  als  das  ange- 
wendete Tannin.  Ich  sage  wenigstens  eben  so  viel,  weil 
die  Umwandlung  bei  Gegenwart  von  Wasser  vor  sich  geht, 
und  die  Gallussäure  mithin  Wasser  aufnehmen  und  nicht 
mehr  der  bei  100*^  getrockneten  Säure  entsprechen  würde. 

Eine  genauere  Prüfung  lässt  jedoch  erkennen,  dass 

bei  der  Umwandlung  des  Tannins  in  Gallussäure  die  Zer- 
setzung eines  grossen  Theiles  unvermeidlich  ist;  und  min 
sieht  leicht,  dass  die  Veränderung  eines  Tannin-Molekuls 
vollständig  und  ohne  Zerlegung  vor  sich  geht  Ist  das 
Tannin  einmal  so  verändert,  so  ist  es  nicht  mehr  fähig, 
Gallussäure  zu  geben,  und  es  verwandelt  sich  in  einen 
amorphen,  sehleimigen  Körper.  Aus  diesem  Grunde  kau 
die  Oewichtsraenge  der  nach  der  Scheele'schen  Methude 
erhaltenen  Gallussäure  nicht  einmal  die  Hälfte  von  der 
Menge  des  Tannins  betragen,  welches  in  den  Galiap&tai 
enthalten  ist,  und  ebendetfhalb  kann  das  in  dm  Bieheft- 
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rinden  enthaltene,  schon  veränderte  Tannin  niemals  Gallus- 
säure geben. 

Folgende  Versuche  scheinen  meine  Ansicht  zu  be- 
stätigen: 

Eine  wässrige  Lösung  von  reinem  Tannin  wurde  in 
einem  verschlossenen  Gefasse  8  Tage  lang  bei  einer  Tem- 
peratur von  25  bis  30^  dem  Einflasse  von  Pektase  ausge- 
setzt Die  geringe  Menge  des  noch  uöTeränderteii  Tan- 
nins wurde  durch  Leim  und  die  Gallussäure  durch  neu- 
trales essigsaures  Blei  gefällt.  Nach  24  Stunden  hatte  sich 
der  Niederschlag  YoUständig  zu  Boden  gesetzt;  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  war  klar  und  farblos.  Dieselbe  ent- 
hielt, wie  die  Prüfung  in  Solei  Ts  Saccharimeter  ergab, 
auch  nicht  die  geringste  Spur  Zucker  oder  Gummi.  Der 
grosseren  Sieherheit  wegen  zersetzte  ich  das  in  der  Lösung 
enthaltene  essigsaure  Bleiozyd  durch  Schwefelwasserstofl^ 
filtrirte  und  verdampfte  vorsichtig.  Es  lilieb,  obgleich  ich 
Über  2ü0  Grm.  Flüssigkeit  angewendet  hatte,  kein  Eück* 
stand.  — 

In  dem  Tannin  ist  also  weder  Zucker  noch  Gummi, 
noch  irgend  mn  andere  Körper  mit  der  Gallussäure  ver- 
hunden.   Wenn  sich  das  Tannin  unter  dem  Ehiflusse  der 

Pektase  oder  der  Schwefelsäure  in  Gallussäure  verwandelt, 
so  tritt  eine  einfache  Erscheinung  einer  molekularen  Um- 
wandlung ein,  welche  die  Aufnahme  von  Wasser  zur  Folge 
hat,  eben  so  wie  sieh  der  Rohrzucker  unter  dem  Einflüsse 
der  Bierhefe  in  Frucht7Aicker  verwandelt,  bevor  er  in  Al- 
kohol und  Kohlensaure  zersetzt  wird. 
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Ueher  die  Ei>»^ein»ngeii  cter  Paanm^r  «nd 

die  i^'ormeln,  durch  welche  dieselben  aus- 
gedrückt werden. 

Von 

Iloolas  BeMoff 

t  XU,  p.  370.) 

Die  Terbindungefn ,  welche  man  gegenwirdg  tlB  ge> 

paarte  Körper  bezeichnet,  wurden  früher  von  verschledeaai 
Gesichtspunkten  aus  betrachtet.  Berzelius  und  Lieb  ig 
rechneten  zu  denselben  nur  die  gepaarton  S&uren  und  be- 
trachteten die  zusammengesetzten  Aetherarten  als  Salic; 
wahrend  die  Amide  eine  Classe  für  sich  bildeten.  Ger- 
hardt hat  versucht,  die  Hildun^  aller  dieser  V^erbindungea 
unter  einem  einzigen  Gesichtspunkt  zusammenzufaaacii, 
indem  er  yon  den  beiden  Gesetzen,  der  BaiMäi  und  d«r 
RiicksLände  ausging *).  Die  Definition ,  welche  Gerhard; 
von  den  Paaruugserscheinungen  giebt,  ist  folgende:  Zwei 
SiAbstanzen  verbinden  sich  unter  filioüBaiti<m  4er  Blennentft 
von  Wasser  (oder  Salzsaure  etc.) ;  das  enMeheade  Pro- 
dukt ist  eine  gepaarte  Verländung;  aus  dieser  können  die 
priniäceu  Körper,  durch  deren  Zusainmentgetea  die  Ver- 
bindung entstanden  ist»  wieder  gewonnen  werden,  iadem 
sie  dieselben  Elemente  wieder  aufoehnen.  Diese  Definition 
Ist,  wie  Strecker**)  schon  bemerkt  hat,  zu  weit,  da  alle 
doppelte  Zersetzungen  unter  derselben  begriffen  sind.  An- 
dererseits stellt  Gerhardt  die  Erscheinungen  derPaarang 
mit  denen  der  metaleptischen  Substitution  zusammen, 
indem  er  die  erateren  als  Substitutionen  durch  Kückscände 


•)  Preeis  de  chim.  organ.  1844^45;  Anw.  chim.  Ph.  3.  1S4S  tfm 
ÄJIV.  laur.  et  Gerh.   Rech,  sur  let  amßdes.  a  JL  ßür  tiCJS^J 

129.  Gerh.  sur  la  basicite  des  acides. 

**)  Ann.  der  Chemie  und  Pharmade.  1848,  Bd.  LXVin«  p.  47. 
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(iiiiiiftiifain  jiar  rkUmf  bKkteet;  er  mnpt€h8tilni»g€ig>ig 
bivireikii,  ir&9  wir  naekher  sägeo  werden,  üeberdiee 

können  die  meisten  chemischen  Erscheinungen,  selbst  die 
der  durectea  Vevhiadttugen*),  alA  doppelte  Substilutloneii 
betoaifAtei  wer^M;  «nd  hiernach  ei^ngtn  die  Refteileneii 
el&it  f»fzügliche  Symmetrie*^  all^  dies  genügt  nicht,  um 
den  chemischen  Charakter  aller  dieser  Erscheinungen  zu 
bcgtimiaea»  Nuv  dam  kann  aaa  aUh  Aeaheaaehaft  über 
eine  ehemiache  Reaction  geben,  wenn  man  die  BoUe^  welche 
die  umgelagerten  Elemente  spielen,  und  die  Zustandsverän- 
derungen,  welche  resultiren  können,  in  Betracht  zieht 
üToa  dieaem  Geaiehtapankt  aus  habe  ich  Mher  die  Bildung 
d«p  gepaarten  Verbindungen  nnterauelil;  tnrd  leb  habe  fSr^ 
diese  Art  von  Reactionen  eine  Formel  gegeben,  welche 
mir  allgemeiner  zu  sein  scheint,  als  die  Formel  Gerhardts 
(^iar  ftlreeker'aX^  w^hd  unter  danr  Namen  des  Gesetaea 
d0r  Bhalcm  beirsmit  iai 

Wir  wollen  z.  B.  an  dem  Benzoeäther  die  Bildung  der 
zuaammengeselzten  iietherarten  betrachten.  Man  kann 
Tier  Hauptarten  der  Entstehung  derselben  unterscheiden. 

Die  gewöhnlichste  und,   so  zu  sagen,   die  normale  findet 

bei  der  gegenseitigen  £inwirkuag  des  Alkohols  und  der 

B^nzodaäxnre  atatt 

2  %Y.         2  t.      2  t. 

Nach  Gerhardt  wird  diese  Eeac^oa  durch  die  allge^ 
meine  Gleichung     ^  i  I^  =  tla0  +  y  ausgedrückt;  die- 


^  Viele  betrachten  z.  B.  die  Bildung  der  Chlorwasscrstoflöäuro^ 
durch  Chlor  und  Wasserstofl  als  eine  dpppelte  Zersetzung: 

HCl  HCl 
HCl  Clff 

Für  diese  Ansicht  entscheiden  die  schönen  Tlntcrsuchungen  von 
Favre  und  Silber  mann  über  die  Differenz  der  bei  dieser  Reaction 
frei  werdenden  Wärme,  Je  nachdem  das  angewendete  Chlor  der  * 
Sonne  auscrcsctzt  war  oder  nicht.  Diese  Differenz  soll  durch  eine 
Toriaufige  Zersetzung  herbeigeführt  werden,  welche  dae  Licht  in  den 
Bfolekatoai  dM  Ghlon»  Toittniaitt. 

(bat  1848.) 
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selbe  besagt,  dass  die  Benzoesäure  (a)  durch  das  elektrr- 
negative  Element,  den  SauerstofT,  der  Alkohol  da^e^en 
durch  das  elektropositiTe  Slemeul»  den  Wasserslolj^  irMsuD 
ist  Der  Versuch  kann  uns  keinen  Naehweis  g^ben,  ab 
der  Vorgang  so  wie  es  die  Gleichung  aiij:riebt,  stattfindet, 
oder  nicht;  doch  werden  uns  die  andern  BildungsweiseD 
hierüber  Auüsohliiss  ertheilen.  Bei  der  Binwirknag  des 
fttberschwefelsauren  Kalis  auf  benzo^teures  EaU  tritt  M> 
gende  Reaction  ein : 

il.  ^'^'^\  0+^'2^jo,S03=KaÖ,SO,-i-^^^j  O 

Aus  dieser  Reaction  Icdnnen  wir  ersehen,  woher  der 

eliminirte  Wasserstoff,  welcher  hier  durch  2K  vertraten 
ist,  stammt,  und  wir  erkennen  zugleich  den  clie mischen 
Charakter  dieses  Wasserstoffs.  Wolier  der  Baueralotf 
kommt,  zeigen  uns  die  beiden  folgenden  Falle.   Die  Bil» 

dung  des  Benzoeäthers  aus  Benzoylchlorür  und  Alkohol 
geht  in  lolgeuder  Weise  vor  sich: 

Die  Reaction  kann  hier  nur  auf  eine  Weise  erklärt 
werden.  Die  organischen  (Gruppen  0^11^0  und  C%H^  sind 
dieselben  wie  in  den  beiden  ersten  Fällen;  das  zweite 
Aequivalent  Sauerstoff  des  Aethers  stammt  aus  dem  Al- 
kohol ;  doch  ist  dies  wenig  wichtig,  und  da  er  in  den 
beiden  organischen  Verbindungen  dieselbe  Rolle  spick» 
muRS  man  annehmen»  dass  er  aus  jeder  Ton  beiden  he^ 
stammen  kann. 

Dies  bestätigt  folgender  Versuch  :  Erhitzt  man  Jod- 
äthyl und  benzoesaures  Kali  in  einer  Retorte  bis  auf  W 
in  der  Weise,  dass  das  destllltrende  Jodftthyl  wieder  zu- 
rücküiesst,  so  erhält  man,  wie  sich  erwarten  lässt,  Jod- 
kalium und  Benzoether*).  Das  ist  die  letzte  Art  der 
Aetherbildung 


•)  Die  Bildung  des  Rcn/ocäthcrs  mittelst  Jodftthyl  und  Kcuzoe- 
sfturc  gelingt  sclbbt  ia  vcrbcidosscucu  GcXüsscu  nicht. 
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ffier  attnuBt  dis  ssweite  Aaqoivaient  Staersloff  offesb^r« 
moB  d«r  Benso^gruppe. 

Bei  allen  denjenigen  Reactionen,  bei  welchen  die  or- 
ganischen Rückstände  {residus)  von  CjHsOi  und  C2H5  bis 
OrHtO  «Bd  €sH«0  Tarüren  können,  bleibe»  die  Groppeii 
C7II3O  und  C2H5  wfttarend  der  Ümlagernng  der  ehemleehen 
Aequivalente  unverändert.  Das  eliminirte  metallische  Ele- 
meut  (Wasserstoff,  Kalium  etc.)  geht  immer  aus  beiden 
raigirenden  Subettniea  herror,  wenn .  die  eUminirte  Veiv 
bindung  zweibaeisch  ist,  und  nur  in  dem  Falle,  dass  der 
eine  Körper  eine  wasserfreie  Verbindung  ist,  und  mithin 
nur  ein  Vaiamea  Wasflerfitoif  eliminirt  wird,  rührt  es  ron 
nur  ^em  der  Kd!rper  her. 

Die  Meisten  nehmen  an,  dass  sich  dieser  Wasserstoff 
ensserhalb  der  organischen  Gruppe  befindet;  die  Formeln 
TOoBerzelins,  Liebig*  und  Gerhardt  (welchen  letztem 
wir  den  Vorzvg  geben,  weil  sie  die  Symmetrie  der 
Ueactiüuen  und  überhaupt  die  Gesetze  der  Basicität  besser 
erkennen  lassen)  drücken  dies  in  gleicher  Weise  aus. 

Dieser  Wasserstoff  ist  nicht  allein  durch  die  BoUei 
welche  er  bei  den  uns  hier  angehenden  Erscheinungen 
spielt,  charakterisirt,  sondern  überhaupt  durch  die  Eigen- 
schaft, von  Metallen  vertreten  zu  werden,  wie  dies  z.  B. 
im  Kaliumalkohol  der  Fall  ist  Er  unterscheidet  sich  hier 
Ton  dem  der  Süuren  (in  welchen  er  basisch  ist)  nur  da* 
durch,  dass  woni^rer  leicht  Metalle  an  seine  Stelle  treten. 
Da  er  aber  in  allen  Paarungserscheinungen  dieselbe  Rolle 
spielt,  nennen  wfar  ihn  PaamtijmasMnfojf  (hydroghie  dt  es- 
pulation)  und  benutzen  ihn  als  Grundlage  einer  allgemeinen 
Gleichung  für  die  Paarung  und  Basicität.  Gerhardt  hat 
Yor  12  Jahren  eine  ähnliche  Gleichung  vorgeschlagen, 
weldtofe«  Streek  er  modidcirt  worden  ist;  allein  gegen 
wärtig  kann  dieselbe,  wie  sich  zeigen  wird,  nicht  mehr  als 
gültig  betrachtet  werden. 

Gerhardt  drückt  sein  Gesetz  der  Basicität  durch  die 
Gleichung  a  +  b  —  1  =  Z  aus,  welche  besagt,  dass  die 
Basicität  Z  des  Produktes  i^leich  ist  der  um  die  Einheit 
verminderten  Summe  der  Basicitäten  der  reagirenden 
Körper.  Unser  Beikel  No.  1.  wird  nach  diesem  Gesetae 
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an^2riebt,  dass  das  Produkt  der  Paarung  des  Alkohols,  def?sen 
B«6ieität  =s  U  i6t^  eiaer  eiubafliaelneiL  Siuire  immer 
iwütnl  &t  Stjreckar  bemcMrlU  1«  d«r  adMi  ufciäiirteB 
Abhandlung,  dass  Gerhardts  Gesetz  mir  in  ein%eii Falten 
der  PaadTUAn;  der  b&urea  gpültig  ist,  tmÄ  schlaf  statt  des- 
selben folgendes  vor:  a  +  b  — ^=  Z,  wo  n  die  Anzahl 
der  Aequivaiente  des  eliminirten  W^sers  angiebt*)^  Diese 
Formel  scheint  allgemeiner  und  Ikat  den  Yortheil».  für  y 
einen  Werth  ztb  feben,  welcher  ko»  dier  Reaeilen  salbet 

abhänf^i^^  ist,  während  diese  Zahl  in  G  erhardt's  Gleichunj^ 
eiA/en  völlig  willkührlichen  Werldi  hat;  allein  bei  des  An> 
vtttdmg  beider  Gieichnngieii  ergiebt.  tiel»  keine  weeeni 
Udie  VereehiedeBheit»  weil  in  den  meMen  FIBtoii'  nmr  ein 

Aequivalent  Wasser  (oder  2  bei  Beseichnung  durch  4  VqL> 

eliminirt  wird,  und  dann      oder  n  in  beiden  Gleichungen 

denselben  Werth  hsbeoL 

In  den  Fällen,  wo  mehr  als  ein  Aequivalent  Wasser 
aittstcitt,  betrachtet  Gerhardt  die  Keastion  ais  mehrece 
snecessive  CopulsMonen;  er  sobtrahirt  slaa  se  efr  die  Wut- 

heit,  als  ein  Aequivalent  Wasser  eliminirt  wird. 

Doch  sind  diese  Gleichungen  nur  in  einigen  besosr 
deren  Fällen  und  besonders  da  güMg^,  ve  eine  Fassmig 
von  Sfiuren  mit  neutralen  oder  besisefaen  Körpent,  dem 

BabiciuiL  lu  der  Formel  durch  0  ausgedrückt  ist,  stattündeL 

hl  den  letzten  Jahren  hat  Gerhardt  ehie  allgemeiae 
Methode  zur  Darstellung  der  Anhydride  der  einba^sdien 

Säuren  entdeckt.  Zufolge  seiner  üntersuchnngen  sind  die^e 
neuen  Verbindungen  als  das  Produkt  der  Paarung  zweier 
Aequivalente  Ton  Säuren  su  betrachten.  Wende«  nu  des 


*).  Bei  der  Bezeichauiig.  durch  2  YoL  ist  die  QleiehiiDg 

a  4-  b  —  n  Z 
SU  Bchreiben,  well  da,  wo  ^e  Bezeiehnang  durch  4  ToL  eiae  Ettmi- 
MtioB  yfon.  t  Aeq.  Waaeer  angiebt ,  jene  die  BbniniMeii'  im  aar 
S  Ae%.  Terlaagi»  Streeher  hat  dies  selbst  schon  bomecki. 
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dar  ReacttQoa,,  die  waararfreie  dause,.       Anliiydrid,  eiM 

euibasische  Säme  sein,  während  ein  voUkommea  neutraler 
Körper  entsteht,  ^velcher  sich  nur  u^itar  Wiederaui^ahm 
dw£leiae]i^  d«a  edUiouikrtctfi^^WaaMrs  masKiiAe^iiiTaltiitier 
S&ura  aerl«^ 

Wir  führen  noeh  Beispiel  an.  Williamson  und 
Clianeel  MUen  Verbindon^^  erhalten,  !n  welchen  vm\ 

Aequivalente  Alkohol  gepaart  sind.  Wollte  man  die  Glei- 
chung Gr.'s  oder  S;*8  auf  die  Entstehung*  derselben  anwen- 
den« 86  würde  man  för  Z  einen  negativen  Werth  finden 
(©  +  •  —  *  =  —  1),  welcher  hier  keinen  Blnn  hat 

« 

G.*6  Gesetz  ist  also  nicht  allgemein  gültig,  und  dies 
scheint  darin  den  Grund  zu  haben,  dass  dasselbe  nicht  auf 

dem  Princip  der  Erscheinungen,  auf  welche  es  sich  be- 
zieht, basirt  ist     '  . 

Die  drei  angeführten  Reactionen  sind  fol^L^ende: 


Das  Prindp  der  Reaction  ist  in  allen  Fällen  dasselbe^ 

und  obgleich  die  Summen  der  Basieität  nach  den  Glei- 
chungen von  G.  und  S.  verschieden  sind  (1,  2  und  9),  so^ 
sind  doeh  die  FrodiÜLte  durchgängig  neutrale  Kdiper,  An- 
hydride,  xüthhe  nicht  fähig  simt,  nme  Paarwtgm  em'sugflhm 
(däes  ist  von  WichtigkeitJ ;  berücksichtigt  man  aber  den 
Umetasid,.  da«s>  aUe  diese  pnmäiseii»  VwbiaAungen  dieselbe; 
Anaalü  von^Elemmt^ar  ^n  ]netafii8ahein.Was8eraloff  (ader-. 
von  Wasser  nach  Liebig's  Formeln)  oder  von  Paarungs- 
wasserstoffi  wie  wir  ihn  genannt  haben,  enthalten,  so  ündet' 
majk  die  Erklärung  und  die  natürüoh«  UjrsaiBih*  ^on  d«r 


(a  +  b  -  1^  =  2) 


CHsO)  ^    Bildung  de« 
C»Mft  l  Benzoeäthera^ 
C^HjO^Q  Bil4der  e8r 
C2II3O  i    sigs.  Benzoes. 


CaHs)  ^   Bildung  d.  Methjl- 


C  Haj  äthyläthers. 
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Achnlichkeit  der  Reaction  ,uiid  der  chemischen  £i^;ea- 
Schäften  der  Produkte. 

Von  diesem  Wasserstoff  ausgehend  habe  ich  eine 

Gloichune:  für  die  Paarung  gefunden,  und  ich  werde  zeigen, 
dass  das  Gesetz  der  Basicitat  nur  als  ein  besonderer  FaU 
derselben  m  betrachten  ist  Diese  Gleichung  hat  &tp 
Form  aH  +  bH  —  cH  =  zH  oder  einfach  a  +  b  —  c  =  z. 
Die  Coefficienten  oder  die  Glieder  a  und  b  bezeichnen  die 
Anaahl  der  AequiTalente  des  Paarungswasserstoflb  oder  des 
Metalls  in  den  primären  Verbindungen,  c  die  Anzahl  der 
Elemente  von  Wasserstoff  oder  Metall,  welche  in  Form 
von  Wasser,  Chlorwasserstoffsäure,  Jodwasserstoffsäure  etc. 
oder  in  Form  Ton  Salzen  abgeschieden  w<Mrden.  sind,  und 
z  die  Anzahl  der  in  der  gepaarten  Verbindung  gebliebenes 
metallischen  Elemente.  Für  die  Körper,  welche  ein  Atom 
Paarungs Wasserstoff  enthalten,  werden  die  Reactionen  A» 
B  und  0  durch  dieselbe  Gleichung  1  +  i  —  2  s  0  aus- 
gedrückt. Dies  besagt,  dass  das  gepaarte  Produkt  neutral 
und  unHihig  ist,  ohne  Zersetzung  neue  Paarungen  einzu- 
gehen. Wenn  der  eine  Körper  a  zwej  oder  drei  Atome 
Paarungswasserstoff  enthalt,  wie  dies  z.  B.  bd  dem  Anilin 
und  dem  Ammoniak  der  Fall  ist,  während  b  =  1  ist 
(z.  B.  in  der  Benzoesäure),  so  wird  z  =  1  für  das  Aniiiu 
und  =  2  für  das  Ammoniak  sein;  hierdurch  wird  ausge- 
druckt, dass  das  Benzanilid  noch  einmal  eine  Paarung  ein- 
gehen kann,  oder  kurz,  dass  es  ein  Amid  vom  zweiten 
Grad  ist,  und  dass  dasBenzamid  noch  zweimal  mit  einem 
andeiyi  Körper  gepaart  werden  kann,  oder  dass  es  ein 
Amid  vom  ersten  Grade  ist.  Die  angeführte  Gleichung  • 
giebt  also  die  Anzahl  der  möglichen  Paarungen  an,  oder, 
wie  wir  es  genannt  haben,  den  Grad  der  Paarung  (lür  die 
gepaarten  Körper).  Die  Alkohole,  die  einbasischen  Saurai, 
die  Imidbasen  und  die  Imide  werden  also  durch  1,  die  zwei- 
basischen S'iuron,  die  Amidbasen  und  die  Monamide  durch 
2»  die  dreibasischen  Säuren  und  das  Ammoniak,  der  Phos- 
phorwasserstoff (PHs)  und  Arsenwasserstoff  (AsH«)  durch 
3  ausgedrückt. 

Die  Gleichung  giebt  also,  im  weitesten  Sinne  genom- 
men, den  Grad  der  Paarung  an;  bei  den  Säuren  ab«,  bd 
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welchen  der  Wasserstoff  die  Rolle  eines  wirklich  basischen 
Elementes  spielt,  das  doppelte  Zersetzungen  mit  den  Oxjdßu 
und  Salzen  eingeht,  fällt  der  Grad  der  Paarung  mit  der 
Basieität  zusammen,  und  dann  drückt  die  Gleichung  diese 
beiden  Eigenschaften  zugleich  aus.  Bei  der  Paarung  zweier 
Säuren  (£)  ist  demmush  die  Gleichung  1  +  1  —  2  =  0 
wirUüeh  eine  Gleiehung  für  die  Basicität  In  dem  Falle 
jedoch,  wo  sich  Säuren  mit  neutralen  oder  basischen  Körpern 
paaren,  markirt  man  der  grössern  Genauigkeit  wegen  den 
Waaserstoff  dsr  Saure  durch  einen  Strich,  das  negiatcye  Glied 
e»  welches  dann  die  Summe  des  Wasserstoffe  von  zwei -etwas 
v'erschiedenen  Funktionen  bezeichnet,  muss  dann  durch 

c  c 

ein  anderes  Glied  — j—  ersetzt  werden,  weil  beide  Kör- 
per, wie  wir  gezeigt  haben,  eine  gleiche  Men^re  von  dem- 
selben eliminiren.   Eben  so  ist  an  die  Stelle  von  Z  zu 

setzen  Z  —  z.    Diese  Modification  ist  jedoch  nur  dann 

ndthig,  wenn  die  reagirenden  Körper  mehr  als  ein  Aequi- 
valent  Paarungswasserstotf  enthalten.  Um  z.  B.  die  Bildung 
der  Ozaminsäure  auszudrücken»  haben  wir  die  Gleichung 

ä  +  b—  ^1^^^  =  Z  +  z  oder  2  +  3  —(1  +  1)=  1 

4"  2*),  Pies  ist  die  allgemeine  Gleichung  för  alle  Amid- 
säuren,  welche  von  einer  zweibasischen  Säure  abstammen» 
und  es  wird  durch  dieselbe  ausgedrückt,  dass  das  Produkt 
eine  einbasische  Amidsäure  ist,  in  welcher  das  Ammoniak 
noch  zwei  Grade  der  .Paarung  erfahren  kann.  Die  dem 
Anilin  entsprechende  Säure  wird  durch  1  +  1  auszudrücken 
sein  und  die  des  Biäthylamins  z.  B.  durch  1.  Die  Bildung 

*)  In  neuerer  Zeit  betrachtet  Gerhardt  (dies.  Jouru.  LXII,  49) 
die  Imide  als  Amide,  in  denen  2  Vol.  Wasserstoff  durch  eine  orga* 
macht  Gruppe»  welche  mit  %  Vol.  Wasserstoff  Äquivalent  ist,  yer- 
treten  sind.  Hierzu  fiihrt  auch  unsere  Gleichung 

welche  für  die  Imide  5  +  3  —  (2-|-2)-=rO  -f-l  wird ,  woraus 
sich  ersieht,  dass  die  Imide,  wie  die  Diamide,  Amide  Yom  zweiten 
Grade  sind. ' 
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Oxamidfi  ^vürde  in  folgender  ähnlkim'  Weise  m  ibr 
muttren  Bein: 

oder  i  +  2.S  —  (5  +  2)  =  0  +  4  oder  t.Z 

Diese  Beispiele  scheinen  MtireicbeTid  m  sein,  um  die 
Gültigkeit  der  angegebenen  Gleichung  zu  beweisen.  S« 
beziehen  sieh  alle  auf  die  einiki^tea,  so  %u  BtLg&n  Mf- 
malen  Füle,  ntailieh  «uf  die  Psorang  'nm  H^Md^li  nier 

Elimination  von  Wasser;  allein  die  Gleichung  ist  auch  fiir 
die  Büdnng  der  Chloranhydride  und  andere  ähnliche 
Reaotionen  gültig.    Die  Reaeäon  Ho.  IIL  ist  durch  die 

Gleichung  0+1  —  1  =   0  und   die   Reaction   No.  IV. 

durch  i  +  0  —  1  =  0  ausgedrückt,  well  der  eine  der 
Korper  keinen  Paarrnigswa^serstoff  und  der  eUminiite 

Kör])er  HCl  oder  JK  nur  ein  metallisches  Element  eath  tlt. 
Dieselbe  Gleichung  gilt  auch  bei  der  Bildung  der  Anhy- 
dride unter  Einwirkung  eines  Chloranhy^kids  9m£  ein  Baia 
A«f  diese  Weise  sind  Jene  erhalten  worden,  doi^  liaben 
wir  bei  dem  Beispiel  (B)  vorgezogen,  ihre  Entstehung  auf 
die  normale  Reaction  zurückzuführen,  um  die  Analogie 
derselben  mit  andern  Reactionen  deiitUch  an  maciieii;  man 
sieht  übrigens,  dass  man  nach  unserer  Gleichung  in  jedem 
Falle  denselben  Ausdruck  erhält.  Dies  geschieht  nicht  bei 
Anwendung  der  Gleichung  mn  G,  und  B.^  dieselbe  giiibc 
fQr  die  anssittmengesetzten  Aetberaiten  WillfmmseB 

und  Chancel  Z  =»  —  1  und  Wir  die  Anhydride  Z'  =  0, 
während  die  normalen  Reactionen  Z  =  0  und  Z'=  i  geben, 
sie  zeigt  also  eine  Differenz  in  dem  Produkte  an,  wo  eine 
solche  nicht  stattfindet 

Ein  Vortheil  des  Ausdrucks,  welchen  wir  vorrre- 
schlagen  haben,  besteht  darin,  dass  derselbe,  indem  er 
die  Grade  der  Paarung  anzeigt,  einige  Reactionen  Tor* 
aussehen  lässt.  Indem  ^r  c.  Ii.  fSr  das  Benzamld  ^ 
Zahl  2  giebt,  zeigt  er  an,  dass  man  mit  dieser  Verl» in dung 
noch  zwei  andere,  das  Bi-  und  das  Xribeiizamid  oder  jedci 
andere  Bi-  und  Triamid  erhalten  kann.  £s  ist  «ur  gf> 
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km^tm^  mit  dam  fh^apiionmiifBTiHpir  PH»  jflas  TribmiOK 

Wir  W'OÜefB  jetzt  noch  «eiaige  Verbindungen  betradb- 
ten»  irelDlM  in  4er  Regel  als  gepaarte  Verbkidungen 
mig<68elwii  ^»erden,  irelche  |edoeh  tüike  Amiahme  tovi  dem 

Gresetz  erleiden,  dessen  atl^remeine  Geltung*  wir  nachzu- 
weisen euchten.  fi&ei^er  gehören  die  Verbindungen,  welche 
unter  der  Bift^ritkimg  4er  -«mseerfreleii  SehweCelelisre  (60«) 
auf  eini)?e  Säuren  und  Kohlenwasserstoffe  entste'hen,  7.  B. 
die  £«EUgschwefelsäure  von  Meisens,  die  Benzoeschwe- 
fels&«ve  TOR  Mits«herlieh  <BeMEo€unt^8chii^efelsiKure 
Ijleb4«^^  «le.  Diese  beiden  Mwpen  sind  zweshasiseh,  eb- 
gleich  sie  durch  Vereinigung  eines  Körpers  ohne  Wasser- 
stoff und  einer  Verbindung,  die  ein  Atom  eines  metaHi-  v 
Behen  Slements  etflhält,  ohne  filiannatieii  entstanden  sind, 
me  Readtkm  feann  durch  die  Oletehnng  4)  +  1  ^  4  »  9 
ausgedrückt  werden;  das  Produkt  sollte  demnach  eine  ein- 
basi^he  Säure  «ein.  Bas  zweite  Aequivalent  metallischen  ^ 
Wasserstoffs  muss  aus  der  <organi8chen  Oroppe  stammen; 
es  mvss  eine  Oxyda^m  stattgefunden  haben ,  oder  man 
könnte  sagen,  ein  Aequivalent  Wiisserstoflf  hat  seinen  chemi- 
sdien  Werth  verändert  und  ist  ans  dem  metaleptischen 
Zastaad  in  den  metalKsehen  übergegangen.  Dies  ist  jedoch 
keine  Paarungserscheinung  mehr,  welche  nur  in  etnem 
Austausch  der  Elemente  ohne  Veränderung  ihres  chemi- 
Mdien  ZaatandAS  best^t*). 

Die  Essigschwefelsäure  ist  also  nicht  als  ein  Paarungs- 
prodnkt  der  Schwefelsäure  und  £s8ig8äure  zu  betrachten^ 
wkt  dies  z.  bei  der  Schwefelweinsänre,  welche  einba- 
sisch ist,  geschehen  muss.  Uebrigens  sind  die  verschie- 
denen Büduugs-  nnd  Zersetzungsarten  derselben  den  hier 


*)  In  dnigea  Fällen  kdonen  sich  die  gcpnarten  KArper  durok 
directe  Verbindung  ohne  Elimination  von  Wasaer  l>ilden,  z.  B.  das 
scbwefelaanre  Aethylozyd.  Hier  sind  jedoch  die  reagirenden  Körper 
Anhydride,  bd  welchen  die  Elimination  schon  Yoransgegangen  ist, 
als  ob  die-  ysamngserschelmBg  ia  awei  Pliastn  tot  dch  gegangen 
wAsa,  iimaar  aber  ohne  VerSadenuig  der  dieadschea  flnrtiaie  der 
Elemente. 

r 
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in  Betracht  kommeDdea  keineswegs  analog ,  obgleich  die 
elementare  Zusammensetzung  einer  wirklieh  gepaarten  Ver- 
bindung von  Schwefelsäure  und  Essigsäure  diesellie  edB 
würde,  als  die  der  Säure  von  Me Isens.   Eine  solche  ge- 
paarte Verbindung  würde  jedoch  eine  einbaeiadte  Same 
sein*).  Unsere  Betrachtungsweise  giebi  Aufeehlnas,  warom 
sich   die  Säure  von  Meisens  unter  dem  Einllusse  von 
Basen  oder  Säuren  nicht  in  Essigsäure  und  Schweieisäure 
aerlegt;  die  metaleptiachan  Elemente  der  erateren  Bind 
ändert  Das  Gesagte  l&sst  sich  in  gleleh^  Weiae  a«r 
Mits ch  erlich's  Benzoeschwefelsäurc  anwenden.  Liebi^r 
hat  bei  dieser  die  Veränderung  des  organischen  Kadiksifi 
schon  angede^tet,  indem  er  aie  Be&aodnnbenchwefelaiiBe 
Mnnt. 

AVir  bemerken  noch,  dass  gerade  in  diesen  Füllen  das 
Gesetz  Gerhardts  und  die  Gleichung  Strecker's  an- 
wendbar sind»  weil  die  Snmme  der  Basicititea  =»  3  ist;  dst 
*  Produkt  mnss  hiennach  zweibasisch  sein ;  allein  dies  spricht 
eben  f^egen  die  Ansicht  beider. 

Noch  einen  Bew^  für  die  Kichtigkeit  unserer  Gkir 
ehung  werden  wir*fin'd^,  wenn  wir  die  Beziehnng  nnter- 
suchen,  welche  zwischen  den  Erscheinungen,  die  uns  jetzt 
beschäftigen,  und  denen  der  Metalepsie  bestehen;  wir 
werden  dabei  den  chemischen  Charakter  der  Paaningaer- 
scheinungen  besser  erkennen. 

Bekanntlich  ersetzen  die  Haloide,  wenn  sie  auf  die 
Sauren,  Alkohole  und  andere  Hydride  reagiren,  nicht  allen 
Wasserstoff;  der  im  metallischen  Zustande  sich  befindende 

Wasserstoff  wird  von  ihnen  nie  vertreten.  Die  metalepti- 
sche  Substitution  verändert  also  die  chenüscheu  Funktionen, 
wie  die  Basicität  und  den  Grad  der  Paarung  niclit  Diese 
beiden  Erscheinungen  gehen,  unabhängig  von  einander, 
nebeneinander  her,  weil  der  chemische  Werth  der  Ele- 
mente, die  bei  denselben  eine  Rolle  spielen,  wesentlich 
verschieden  ist  Daher  sind  auch  die  Grade  der  Metalepsie 


•)  Wir  haben  schon  äbllüche  Beispiele  von  Tsomerie  in  der 
Isiithionsäure  uud  Methioasaare  eiaeneits  und  der  Sohwefehma- 
Bäure  aadrerteits. 
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gänzlich  andere  als  die  der  Paarung.  Dasselbe  findet  bd 
den  Erscheinungen  der  Nitrosubstitutionen  statt;  zwar  ist 
man  über  diesen  Punkt  noch  nicht  einig,  doch  lässt  sich 
eine  der  Ansicht  Gerhardt's  nnd  Strecker's  entgegen* 
gesetzte  Meinung  aufstellen. 

Im  Allgemeinen  scheint  G.  auf  den  Unterschied  zwi- 
schen den.  Srscheinungen  der  Paarung  und  denen  der  Me- 
talepsie  keinen  grossen  Werth  zu  legen,  indem  er  die 
ersteren  als  Substitutionen  durch  Rückstände,  die  letzteren 
als  Substitutionen  durch  einfache  Körper  bezeichnet.  Hier- 
aach  rechnet  er  die  Nitroeubsttlution  als  Substitutionen 
darcb  den  Rückstand  NO2H  zu  den  Paarungserscheinungen 
und  sucht  mithin  sein  Gesetz  der  Basicität  auf  dieselbe 
anzuwenden,  ö.  ist  in  denselben  IiTthum  verfallen,  und 
seine  Gleichung  fügt  sich  demselben.  Allein  die  Nitro- 
substitutionen beziehen  sieh  auf  andere  Elemente  als  die- 
jenigen sind,  welche  eine  doppelte  Zersetzung  bei  den 
Paarungserscheinungeu  eingehen,  imd  stehen  mithin  zu 
der  Basicität  und  dem  Grade  der  Paarung  der  orga- 
nischen Verbindungen  in  keiner  Beziehung,  Uebrigens 
beweisen  die  chemischen  Eigenschaften  der  Nitroverbin- 
dungen hinlänglich,  dass  diese  keine  gepaarten  Verbin- 
dungen sind,  da  sie  nie,  wie  die  letzteren,  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Saureu  oder  liascn  in  die  primären  Verbin- 
dungen (Salpetersäure  und  die  organische  Substanz,  aus 
welcher  sie  entstanden  sind)  zerlegt  werden  können;  und 
in  welchem  Grade  auch  die  Substitution  stattgefunden 
haben  mag,  so  kcinnen  sie  doch,  ohne  sich  zu  zersetzen, 
uüt  anderen  Körpern  gepaarte  Verbindungen  eingehen. 

Wir  sind  somit  zu  folgenden  Resultaten  gekingt: 

1)  Die  Erscheinung  der  Paarung  ist  eine  doppelte  Zer^ 
Setzung  oder  Substitution,  bei  welcher  die  Elemente,  welche 
metallischen  Werth  besitzen,  mit  organischen  Gruppen  ver- 
tauscht werden. 

2)  Die  Folge  einer  Paarung  ist  die  Elimination  von 
Elementen,  welche  so  zu  sagen  einen  mineralischen  (me- 
tallischen, amphiden,  haloiden)  Werth  haben,  der  sein 
Bfaximum  da  erreicht,  wo  sich  die  organischen  Gruppen 
unter  dem  Einflüsse  eines  einzigen  mineralischen  Elements 

JouTD.  L  prakU  Chemie.  LXli.  7.  28 
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beding  den  Typus. 

3)  Die  jbjr&cheiauDgen  der  Paarung  gleichen  deu  dop- 
pelten Zersetsungen  der  8aize»  insofern  die  wirireemm 
Elemente  einen  ähnlichen  Werth  hahea,  und  bei  belta 
keine  Vorimderung  des  Zustandes  stattfindet.  Sie  tmter- 
scheiden  sich  da^^egea  von  denen  der  Metaiepsie«  welche 
iieh  auf  tndw  Elemente  ezstveekea  und  mit  wekbm  V»» 
änderungen  des  Zustandes  Terbondm  eiftd,  well  eine  wirii* 
liehe  Verbrennung  des  Wasserstotls  vor  sicli  geht,  der  aus 
dem  metaleptisohen  Zustand  in  den  metaUiscbea  <«.  K  in 
der  Chlorwaseeratoflrtiire)  übergeht 


LXXXVUL 

Uiilersuchuiigeii  aus  dem  Gebiete  der 
organischen  Chemie. 

Von 

Adolph.  Streoker, 

(Compt,  renä.  XXMX,  49.) 

Die  Gerbsäure  und  die  Gerbstoffe  haben»  wie  aus 
meinen  Untersuchungen  hervorgeht,  eine  viel  compUctrtere 

Zusammensetzung,  als  man  bisher  glaubte.  ITnter  der 
Einwirkun^^  der  Mineralsäuren,  Alkalien  oder  Ferinenw 
zerlegen  sie  sich»  indem  sie  die  Elemente  von  Wasser  auf- 
nehmen, in  Glucose  und  eine  neue  Säure.  Diese  Zerle^^ung, 
\velchc  ich  vor  zwei  Jahren  l)ek,aiuit  gemacht  habe,  hat 
als  Ausgangspunkt  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung 
des  Moleküls  der  Gerbsäure  gedient 

Nach  den  Analysen  von  P  e  1  o u  z  e,  L  i  e  b  i  g-  und  I>  er- 
zelius  kommt  dem  Molekül  der  Gerbsäure  die  Formel 
Cfaü«Ois  zu,  und  man  nimmt  an»  daas  in  de^  neutralen 
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ikässM  3  A«qaiTal6nte  Wasser  die&er  Fonxiiei  durch  3  Aeq. 
MeteUcKyd  vertreten  sind.  Allein  man  kennt  «in  einziges 
Tannat  (das  gerbsaure  Bleioxyd),  in  welchem  der  Kohlen- 
atotX  und  das  Metall  in  dem  Yerhältniss  von  18  ;  3  Aeq. 
<>ntbiilt^  sind* 

Da  iefa  aus  der  Zerlegung  der  Gerbsfiure  in  Olnceae 
(Ci2H|20i2)  und  Gallussäure  (ChHsOio)  erkannte,  dass  diese 
Formel  dem  MoleiEÜ  der  Säure  nielit  entsprechen  kann, 
habe  teh  eine  Reihe  von  Yeranchen  angestellt,  um  die 
richtige  Formel  der  Gerbsäure  zu  finden,  v  Die  Resultate, 
die  ich  erhaiteu  habe,  theile  ich  iu  Folgendem  mit 

Um  TöIHg  reine  Gerbs&nre  zu  erhalten,  habe  ich  die 
nach  der  Methode  ron  Pclouze  dargestellte  Säure  auf 

doppelte  Weise  behandelt.  Ich  löste  einen  Theil  in  reinem 
Aether  und  fällte  die  Lösung  durch  Wasser;  den  andern 
Theil  löste  ich  in  Wasser  und  fällte  ihn  durch  Aether. 
Man  erhält  so  zwei  oder  drei  yerschiedene  Schichten,  von 
denen  die  mit  der  ätherischen  Flüssi^'keit  getränkte  Gerb- 
säure die  schwerste  ist.  Ich  löste  in  Wasser  und  ver- 
dtmstete  die  sympdicke  Flfissigkeit  in  der  Leere.  Der 
Rückstand  wurde  bei  120®  getrocknet  und  analysirt. 

Zehn  Verbrennungen  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoflf- 
strome,  zu  welchen  Säure  von  sieben  verschiedenen  Be- 
reitungen verwendet  wurde,  fahrten  zu  der  Formel 

i,     %     3.     1.     5.      6.     7.     8.     9.     10.  Bercchn. 
Kohlenstoff  52,5  52,2  52.2  52,2  52,2  52,3  52,1  52,2  52,3  52,3  C,,  52,4 
WasJ^erstoff   3,ö   3.8   3,7    3.7    3,Ö   3,U   3,8   3,6   3,7    3.5  U-n  3,ß 
Saucrstüfl      —    —    ——    —    —    —    —    —    —         Ü.Q  * 

100,0 

Nach  dieser  Formel  kann  die  Zerlegung  der  Gerbsäure 
in  Gallussäure  und  Glucose  durch  folgende  Gleichung*  aus- 

j^edrückt  werden: 

Diese  Gleichung  wird  durch  die  Men^e  der  (^allus- 
aäui«  und  Glucose,  welcl^  man  bei  der  Zersetzung  der 
Oerbs&nre  echüt»  beetatigt  Von  eraterer  find  Wetherili 
87  p.  C.  (im  Miixünum);  an  Glucose  habe  Ich  bis  gegen 
22  p.  CX  gefunden. 

28*  ^ 
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Die  Menge  .Wasen;  welche  in  dem  MolelRÜ  CMÜnO^ 
durch  Metalloxyd  vertreten  werden  kann,  habe  ich  direet 

durch  Digestion  der  Säure  mit  Bleioxyd  und  durch  die 
Analyse  der  neutraleu  und  basischen  Salze  bestimmt.  Bei 
Anwendung  der  ersten  Methode  fand  ich,  dasa  die  Bäafc 
4,4  p.  C.  oder  3  AequW.  Wasser  yerliert  Dies  wurde  dufdi 
die  Analyse  der  durch  Fällung^  erhaltenen  Bleisalze  be- 
stätigt, in  welcher  die  Zusammensetzuag  der  wasserfreien 
Säure  durch  die  Form^  (^HifOsi  ausgedruckt  wird,  die 
'  sich  durch  3  Aeq.  Wasser  von  der  vorhergehenden  unt^- 
scheidet.  Die  Niederschläge,  welche  man  durch  Gerbsäure 
und  essigsaures  Bleioxyd  erhält,  enthalten  auf  54  Aeqwv. 
Kohlenstoff  3  bis  10  Aequiv.  Bleioxyd. 

Die  Analysen,  welche  Pcloaze,  Lieb  ig,  Berze- 
lius.  Mulder  und  Büchner  mit  gerbsauren  Salzen  au^ 
gefuhrt  haben,  sämmen  mit  der.  neuen  Formel  übmii, 
wenn  man  annimmt,  dass  einige  Salze  bei  1(MF  nicht  aHes 
Wasser  verlieren,  oder  dass  dieselben  nicht  vollständig  ge- 
trocknet waren. 

Nach  Berzelius  verbindet  sich  die  Gerbaame  mit 
Schwefelsäure  oder  OhlorwasserstofiBsäure,  wenn  man  ^ 
selbe  zu  einer  Lösung  von  Gerbsäure  in  Wasser  setzt. 
entstehen  Niederschläge,  welche  sich  anfangs  lösen,  bis  die 
Flüssigkeit  einen  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure enthält. 

Bei  der  Analyse  dieser  Niederschläge  ergab  sich,  dass 
dieselben  nur  aus  Gerbsäure  bestehen,  welche  mU  der 
sauren  Flüssigkeit,  aus  welcher  sie  erhalten  worden  sind, 
getränkt  ist.  Das  schwefelsaure  Tannin  eiuli  ilt  nur  2  bis 
4  p.  C.  Schwefelsäure,  und  das  chlorw^asserstoffsaure  Tannin 
verliert  ip  der  Leere  über  ungelöschtem  Kalk  seinen  Stlx- 
Säuregehalt  vollständig.  Uebrigens  unterscheiden  deh 
diese  Niederschläge  durchaus  nicht  von  Gerl)säure,  welche 
mit  einer  Mineralsäure  angesäuert  ist  Die  Fällung  einer 
Gerbsanrelösung  durch  Mineralsäuren  geht  also  ganz  so 
vor  sich,  wie  die  Fällung  durch  Kochsafai  oder  andere  Al- 
ka] isalze  und  selbst  durch  Aether,  und  ist  durch  die  ge- 
ringere Löslichkeit  des  Tannins  in  dem  veränderten  Lö- 
sungsmittel zu  erklären. 
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Die  GftlhiBsSim,  welche  naeh  Btaigen  in  der  Formel 

CjiHfeOio  4  oder  2  Aequiv.  Wasser  enthält,  ist  nach  meinen 
Analysen  dreibasisch  und  das  gelbe  Bleisalz,  welches 
Liebig  und  Büchner  für  ein  neutrales  Salz  von  der 
Formel  4PbO,C|4H|Oi  halten,  ist  ein  basisches  Salz,  welches 
bei  120**  getrocknet  entsprechend  der  Formel  / 

4PbO,Ci4H30T  oder  SPbO.CiÄOi +PbO 
sosammengesetzt  ist. 

Fünf  Analysen,  welche  mit  Substanz  tor  verschiedener 
Bereitung  angestellt  wurden,  gaben  75,9  bis  76,1  p.  C.  PbO, 
welche  Zahlen  viel  besser  mit  der  letztern  Formel  als  mit 
der  Ton  Liebig  und  Büchner  angen<mmienen  überein- 
attminen« ' 

2)   lieber  dk  Zersetzung  des  Brueins  -änreh  Salpetersäure. 

Die  überraschende  Beaction  des  Brueins  mit  Salpeter- 
säure, bei  welcher  sich  zwei  farblose  Körper,  indem  sie 

zusainmentrefFen,  unter  Entwicklung  eines  Gases  roth 
färben,  ist  bis  jetzt  trotz  der  Versuche  von  Gerhardt^ 
Liebig,  Laurent  und  Rosengarten  unerklärt  ge- 
blieben. 

G.  hat  gefunden,  dass  das  entweichende  Gas,  das  er 
nicht  condensirea  konnte,  den  Geruch  und  einige  andere 
Eigenschaften  des  salpetrigsauren  Aethyloxyds  besitzt. 
Lg.  hat  unter  Einwirkung  von  vielleicht  verdünnter  Salpe- 
tersäure eine  Flüssigkeit  erhalten,  welche  schwerer  als 
Wasser  war  und  bei  70^  siedete;  dieselbe  war  also  ganz 
▼erschieden  von  dem  salpetrigsauren  Aether.  Lt  wieder- 
holte G.'s  Versuche  und  condensirte  bei  starker  Abkühlung 
eine  Flüssigkeit,  welche  er,  ohne  sie  sieden  zu  sehen,  bei 
einer  Temperatur,  die  + 10^  nicht  überstieg,  rectificirte. 
Bei  der  Analyse  derselben  erhielt  er  29,0  p.  C.  Kohlenstoff 
und  6,1  p.  C.  Wasserstoff.  Obgleich  nun  der  salpetrigsaure 
Aether  32,0  p.  C.  Kohlenstoff  und  6,6  p.  C.  Wasserstoff 
enthält,  so  glaubt  doch  Lt  bewiesen  zu  haben,  dass  diese 
Flüssigkeit  salpetrigsaurer  Aether  war.  Auch  hat  Lt 
den  gelben  Körpei  analysirt,  welcher  in  der  Retorte  zu- 
rückbleibt, wenn  die  Zersetzung  des  Brueins  durch  Salpe- 
tersäure vollendet  ist;  er  nennt  denselben  KakatheÜi^  und 
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schreibt  ihm  nach  «wei  wenig  Übereltistlmmendew  Anahrsen 

die  Formel  C42Tl22>''4  02o  7.n.  Die  Zersetzung  soll  in  fol- 
gender Weise  vor  sich  gehen: 

C40II26N2O&  +  SNOftll  =  C^Iiw^iO.o  +  C^lhO.-SO^  +  200. 
Brucin.  H^othenn.  Salpetrigs. 

▲etber. 

R.,  welcher  diese-  Formel  durch  quantitative  Bestim- 
mungen controliren  wollte,  fand,  dass  d^  breiuibare  «d 

flüchtige  Körper,  welcher  entweicht,  Kohlenstoff  tmd  Was- 
serstoff fast  im  Verhältnis^  von  4  :  6  Aequiralent^n  ent- 
hält» 80  dass  es  also  kein  reiner  salpetrigsaurer  Aether 
sein  kann.  Uebrigens  hat  er  bei  der  Analyse  des  ^Ibei 

Körpers  Zahlen  erhalten,  die  sich  zwar  der  Formel  Lt"s 
ziemlich  anschli essen,  derselben  aber  doch  nicht  vollkom- 
men entsprechen.  Da  R.  weder  das  flüchtige  Produkt  con- 
densiren,  noch  das  Aeqofvalent  des  KakotheUns  dim^  die 
Analyse  seiner  Verbindnni2:en  be5?timmen  konnte,  entnimmt 
er  seinen  Versuchen  den  einzigen  Schluss,  dass  die  Formel 
L.'8  die  Zersetzung  des  Brucins  nicht  richtig  ausdrdAt 

Es  schien  mir  von  grossem  Interesse  zu  sein,  zu  ent- 
scheiden, ob  bei  dieser  Reaction  salpetrigsaurer  Aether  ge- 
bildet wird,  da  dies  das  erste  Beispiel  für  die  Bildung  von 

Aethylverbinduni^en  aus  eiueni  andern  Körper  als  Zucker 
und  Alkohol  wäre.  Was  das  Aethylamin  betritfi,  welches 
man  aus  verschiedenen  Alkaloi'den  erhalten  haben  will,  so 
ist  noch  nicht  erwiesen,  dass  dies  nicht  der  mit  diesem 

isomere  Körper,  das  Dimethyl^uiin,  gewesen  ist. 

Ich  habe  die  Versuche  von  Gerhardt  und  Laurent 

mit  28  Gnn.  geschmolzenem  IJrucin  wiederholt  Das  ent- 
weichende Gas  wurde  durch  ein  System  von  Apparaten 
geleitet',  deren  erster  eine  Kalilösung  von  1,2  spec  Gew. 
enthielt;  ein  zweiter  war  mit  einer  Lösung  von  8<^we- 
fclsaurem  Eisenoxydul,  ein  dritter  mit  Chlorcalcium  ge- 
fallt; ein  vierter  war  mit  einer  Kältemischung  umgeben, 
und  wurde  bis  auf  — 40^  abgekühlt 

In  dem  abgekühlten  Gefässe  condensirte  sich  eine  sehr 
bewegliche  Flüssigkeit,  die  erst  grän  war,  sich  aber  taU 
gelb  f&rbte. 
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Wilinind  der  gMasen  Openüön  strichen  durch  diese 
FNtesigketjt  OasblMmi,  welche  sieh  an  der  Luit  rothgelb 
färbten. 

Die  condensirtc  Flüssigkeit  (3  bis  4  Grm.)  ist  selir 
flüchtig;  siedet  b^  ^iZfi^-f  ihr  Geruch  erinnert  an  den 
des  salpetrigsauren  Aethers;  sie  brennt  ndt  einer  blass- 
grünlichen Flamme. 

Um  die  Flüssigkeit  zu  analysiren,  leitete  ich  die  Dämpfe 
derselben  über  rothgluhendes  Kupferoxyd  und  Kupfer,  und 
bestimmte  die  relatlTe  Menge  der  Kohlensäure  und  des 
Wassers,  so  wie  in  einem  anderen  Versuche  das  \'erh?ilt- 
niss  zwischen  der  Kohlensäure  und  dem  Stickstofifgas.  So 
habe  ich  das  Verhdltniss  O^HsN  gefunden.  Ein  anderer 
Theil  der  FMssigkeit  wurde  durch  alkoholische  Kalilösung 
xersetzt. 

Nac^  einiger  Zeit  setzten  sich  Krystaile  von  salpetrige 
saurem  Kali  ab,  welche  in  salpetrigsaures  Silberoxyd  yer^ 

wandelt  wurden. 

Diese  Versuche  beweisen  deutlich,  dass  diese  Flüssig- 
keit salpetrigsaures  Methyloxyd,  CsH«0,N03,  ist 

Ueberdies  stellte  ich  mir  diese  Verbindung  mittelst 
Ilolzgeist,  Salpetersäure  und  arseniLcer  Säure  dar;  sie  be- 
sass  dieselben  Eigenschaften  wie  der  aus  Brucin  gewon- 
nene, flüchtige  Körper  und  bei  der  Analyse  ergab  sich  die- 
selbe Zusammensetzung. 

Die  Reaction  der  Salpetersäure  auf  das  Ih'ucin  geht 
f;o  rein  vor  sich,  dass  man  die  Menge  des  salpetrigsauren 
Me^yloxyds,  welches  aus  1  Aeq.  Brucin  erhalten  wird, 
bestimmen  kann.  Hierzu  bediente  Ich  mich  eines  Appa- 
rats von  ähnlicher  Einrichtung,  als  der  erste,  anstatt  jedoch 
das  Produkt  zu  condensiren,  verbrannte  icli  es  mit  Kupfer- 
oxyd und  bestinmite  die  Menge  der  Kohlensäure  und  des 
Wassers.  8o  fand  ich,  dass  1  Aequiv.  Brucin  (394  Theile) 
2,1  Aeq.  Kohlensäure  und  2,98  Aeq.  Wasser  gab,  welche 
aus  1  Aeq.  salpetrigsaurem  Methyloxyd  hervorgingen. 

Die^e  Resultate  stehen  mit  den  Versuchen  Ton  Bosen- 
harten  und  Gerhardt  in  filnklang,  obgleich  beide  die 
wahre  Natur  des  fiüchtipren  Produkts  nicht  erkannt  haben. 
Laurents  Versuche  sind  mir  jedoch  uuerklärliclL  Das 
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Produkt,  welclies  Liebig  erhielt,  halte  ich  für  salpeter- 
saures Methyloxyd,  welches  naeh  Dttmas  und  Peligel 
bei  66^  siedet  und  schwerer  als  Wasser  ist  Wahrscbeialicli 

hat  sich  die  salpetri^'-e  Säure  in  der  Ycrdüiiiitcn  und  warmen 
•  Flüssigkeit  iu  Salpetersäure  und  Stickstofloxyd  verwandek» 
und  die  erstere  hat  sich  mit  dem  Methyioxyd  Yerbimdea. 

Auch  in  Betreff  der  nicht  flüehtigen  Produkte 
dieser  Reaction  kann  icli  mit  Laurent  nicht  uher- 
einstimmen.  Der  gelbe  Körper ,  welcher  sich  beim 
Verdünnen  der  in  der  Retorte  zuruekbieibendea  FHi- 
sigkeit  mit  Wasser  niederschlägt,  und  welchen  ich  Kako- 
thelin  nenne,  ist  nicht  das  einzige  nichtflüchtige  Produkt, 
sondern  es  bildet  sich  auch  eine  sehr  grosse  Menge  Oxs^ 
säure.  Unter  den  flüchtigen  Produkten  fand  ich  ansaerdaa 
eint-  t;rossc  Menge  StickstolToxyd  und  Kohlensäure.  Letztere 
ist  jedoch  nur  ein  secuudäres  Zersetzungsprodukt  der  Oxal- 
säure. — 

Für  das  Kakothehn  fand  ich  die  Furniel: 

C40U12N4O18. 
Berechnet  (befunden  im  MitteL 

5i,y  :.iM 

'  Hit  4,8  l/J 
N«  12,1  I2.G 
0,8  31,2 

100,0 

Die  Richtigkeit  der  Formel  bewies  ich  auf  doppelte 
Weise:  einmal  bestimmte  ich  die  Menge  Oxalsäure  und 

Kohlensäure,  welche  sich  bei  der  Reaction  der  Salpeter- 
säure auf  Brucin  bilden,  und  faud,  dass  von  46  AequiT. 
Kohlenstoff  des  Brucins  4  Aequiv.  in  Form  Von  Oxalsäure 
und  Kohlensäure  abgeschieden  werden.  Rechnet  man  nmi 

von  den  46  Kohlenstotläquivalenteu  des  Krucias  die  zvei 
des  Methyls  und  diese  4  ab,  so  findet  man»  dass  das  Ka- 
kothehn 40  enthalten  muss. 

Andrerseits  gelang  mir  es,  das  Aequivalont  des  Kako- 
thelins  durch  die  Analyse  constanter  Verbindungen  zu  be- 
stinmien.  Dasselbe  ist  zwar  nur  eine  Nitrobase;  allein  die 
Verbindungen  dieser  Base  mit  den  Säuren  werden  durch 
Wasser  zersetzt.  Setzt  man  eine  Lösung  von  Platini  hlorid 
zu  einer  Lösung  von  Kakothelin  ^in  Salzsäure,  so  eatstehi 
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nmch  einlfren  Stande»  ein  krystaUtoiseher  Niederschlag; 

welcher  14,8  p.  C.  Platin  enthält.    Dies  entspricht  der 
Formel:  - 

Ct#H«N40t^  +  HCl  +  PtClj. 
Das  KakotheHn  verbindet^  sieh  auch  mit  Metalloxyden.  * 

Mit  Baryt  erhielt  ich  eine  lösliche  Verbindung  von  der 
Form: 

GMHatNtOis  +  BaO. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  liervor,  dass  die  Zersetzung 

des  Brucins  durch  Salpetersäure  durch  folgende  G-leichung 

ausgredrückt  wird: 

C46H22NaOs  +  5(HO,N05) 
Brucin. 

=«  C4oH,2N40,8  +  C2ll30,X03  +  Q,\l^O^  +  2NO2  -ir4H0 
KakothcUa.      Salpctrigs.  Methyl-  Oxal- 

oxyd.  Bflure. 

Das  Brucin  enthält  demnach  den  Kohlenstoß*  in  drei 
Yerschiedenen  Gruppen.  Die  eine  ist*  die  des  Methyloxyds, 
die  andern  werden  durch  Salpetersäure  in  Kakothelin  und 
Oxalsäure  verwandelt.  Das  Kakothelin  ist  jedenfalls  eine 
Nitroverbindung^  welche  2  Aequiv.  Untersalpetersäure  ent- 
hält, so  dass  sie  von  der  normalen  Base  C^oHmN^Oio  ab- 
zuleiten ist,  welche  sich  von  dem  Chinin  nur  durch  6  Aeq. 
Sauerstoff  unterscheidet. 

3)  Ueker  das  Hydrecyanaidm. 

Dampft  man  ein  Gemisch  von  Aldehydammoniak 
und  Cyanwasserstoffsäure  mit  überschüssiger  Chlorwasser- 
stoffsäure  im  Wasserbade  ab,  so  erhält  inan,  wie  ich  vor 
einigen  Jahren  gefunden  habe,  einen  Rückstand  von  Sal- 
miak und  Chlorwasserstoff-Ahiiüu. 

041140,.  NII3  +  2HC1  +  CjNH  +  2H0  = 
Aldehydammoniak. 

C6lIiN04,HCl  +  NH4CI. 
ChlorwasserstofiaUuiu. 

Eine  ganz  andere  Reaotion  tritt  ein,  wenn  das  Ge- 
misch nicht  erhitzt  wird.  In  letzterm  Falle  bilden  sich  in 
der  Flüssigkeit  nach  einem  Tage  farblose  Krystalle .  die 
allmählich  zunehmen.  Diesen  K^er  nenne  ich  äyäro^ 
cyanaldm.  Er  ist  geschmacklos,  ohne  Reaktion  anf  Pflanzen- 

• 
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fiirben,  Idst  sich  in  Wmmt  und  AeOter,  toi^Hor  nocft  Ift 
Alkohol.  Er  ficlifilikt  h€l  ireni^  hohef  Temperatur  qb^ 

sublimirt  bei  mässi^cr  Wärme.  Schnell  erhitzt  zersetzt  er 
8lch  unter  Verbreitung  eines  dem  der  C^Mnwaaserstotfsäure 
filmHehen  Oeruohs.  Die  UmxAg  diese«  Kdiper«  irird  selbct 
nach  Zusatz  Ton  Salpetersäure  durch  Stlbereabse  nicht  ge- 
nillt;  erhitzt  man  jedoch  diese  Lösung,  so  schlägt  sich 
Cyansilber  nieder  und  es  entweicht  Aldehyd.  Beim  Sr- 
tahseB  mit  Kali  entwickelt  das  Cyaaaldiii  Ammoniak,  und 
die  Lösung  bräunt  sich  unter  Ab&cheidung  Ton  Alde- 
hydharz. 

Die  Analyse  dea  Hydrocyanaldln  lüfarte  zu  der  Formel: 

CflHßNj  oder  CigHnN^i 
und  die  Entstehung  desselben  erklärt  sich  durch  die 
Gleichung: 

3(C4H402NH3)  +  3C2IIN  +  2Ha      C,gH4,N4  + 
Aldebydämmoniak. 

2NH4CI  +  6H0. 

Die  Eeaction  ist  der  Bildung  des  Thialdin  analog: 
S(C«H«02NHt)  +  6HS  =  CisHuNS«  +  2NB4S  +  ^O. 

Tbiaidin. 

Das  Ilydrocyanaldin  unterscheidet  sich  jedoch  wesent- 
lich von  dem  Thialdin,  besonders  dadurch»  dass  es  keine 
entschiedene  Base  ist,  wenigstens  gelang  mir  es  nicht» 
salzähnliche  Verbindungen  mit  dem  Hydrocyanaldin  dar- 
zustellen. 

4)  Leber  eine  ncwe  Bildung  der  Propiomdtire, 

Wenn  man  (nach  Bensch^s  Verfahren)  ein  Gemisch 

von  Rohrzucker  (der  mit  ein  wenig  Weinsaure  gekocht 
ist),  Kreide  und  altem  Käse  an  einem  warnn  ii  Orte  einer 
Temperatur  von  30^  aussetzt,  so  gerinnt  die  Masse  nach 
10  oder  8  Tagen  zu  einem  dicken  Brei  von  mllehsaurem 
Kalk.  Die  Mutterlaugen  enthalten  eine  geringe  Menge 
Manntt,  die  man  nur  schwer  ausziehen  kann.  Hack  meinen 
Versuchen  verhält  sieh  das  Gemisch  *  bei  niedefer  Tempe* 
ratur  ganz  anders.  Die  Gährung  geht  dann  nur  langsam 
vor  sich  innl  es  bildet  sich  eine  sehr  grosse  Menge  Mannit 
Als  ich  das  nach  Benschs  Vorsehrift  mit  ^  Kilogm. 
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Zucker  bereitete  Gemisch  im  Winter  in  einem  nur  »m  .  . 
Tasre  p:eheizten  Zimmer  sich  selbst  überliess,  bildeten  sieh 
erst  nach  zwei  oder  drei  Monaten  Krusten  von  milchsaorem 
Kalk.  Die  durch  Bi&dampfen  conoentrirte  Miitterlauge 
lieferte  aufs  Nene  milchsauren  Kalk,  aber  auch  eine  Menge 
Mannitkrystalle,  die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
leicht  gereinigt  werden  konnten.  Die  Menge  dee  rnikl»» 
saturen  Kalks  schien  die  des  Mannita  nleht  zu  übersteigen.  ^ 

Nach  Pelouze  und  J.  Oay-Lussac  giebt  der  Ron* 
kelrübensaft  bei  der  schleimigen  Gährong  ebenfalls  viel 
Mannit ;  ^in  diese  Gfthmng  geht  oater  flKidem  UmstäiideB 

Tor  sich. 

Ein  Oemiseh,  welches  Kmsten  yon  nrUchsaurem  Kalk 

abgesetzt  hatte,  wurde  während  des  Sommers  an  einen 
Ort  gestellt,  dessen  Temperatur  20  bis  22^  nicht  überstieg 
und  das  yerdonstete  Wasser  Ton  Zeit  zu  Zeit  ersetzt  lisch 
einigen  Monaten  schied  ich  die  flüchtigen  Sanren,  welche 
rtch  gebildet  hatten,  al).  P]s  fanden  sich  nicht  einmal 
Spuren  von  Bottcrsäure,  wohl  aber  grosse  Mengen  von 
Pro^onsäure  und  Kssigsänre.  Die  beiden  Sauren  wurde» 
nach  Liebig's  Methode  durch  iheilwelse  Sättigung  mit 
Kali  und  Destillation  j^ctrennt.  Die  rropionScäure  ging 
zuerst  über;  der  Rückstand  enthielt  die  Essigsäure. 

Mit  der  l*ropionsänre  stellte  ich  folgende  Salze  dar, 
welche  analysirt  worden  sind: 

KOjCellsOa  dünne  Lamellen. 

NaO.CtHaOs  +  2UO  eine  amorphe,  an  der  Ltt& 
getrocknete  Masse. 

BaOjCftHsOa +H0   rhombische  Krystalle,  welche 
sich  bei  15^  in  1^3  Theilen  Wasser  lösen. 
CaO^CiHsOa  4-  HO' seidenartige  PHttem. 

CuOiCsIiftOa  +  HO  grüne,  wahrscheinlich  mit  dem 
^  essigsauren  Salze  isoQiorphe  Krystalle. 

2rbO,CJl603  Nadeln. 
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5)  Ueber  einige  Verbrndungen  des  Hydrargyrcmetkißli 

und  HydrargifräthyU*). 

Franklfltnd  hat  vor  einiger  Zeit  geftroden,  dass  Jod- 

methyl  und  Jodamyl  bei  Gcf^enwart  Ton  Quecksilber  und 
unter  dem  Einflüsse  der  Sonnenstrahlen  Kry&talle  Uefeni, 
deren  Zusammensetsung  den  Fontfein 

CjiiaHgiJ  und  C,oHi,Hg,J 

entspricht;  er  nennt  diese  Verbindungen  Jodüre  des  Hj- 

drargyromethyl  und  Hydrargyramyl.   Die  entsprechende 

Verbindung  mit  Jodäthyl  konnte  er  nicht  erhalten,  obgleich 
man  vermuthen  konnte,  dass  sie  existire. 

Noch  bevor  mir  Frankland*s  Versuche  bekannt 

wurden,  hatte  ich  das  Jodür  des  Hydrargyräthyl  bereits 
dargestellt,  welches  man  leicht  aus  einem  Gemische  voa 
Jodathyl  und  QueduUber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Einwirkung  des  diffusen  Lichts  erhält.  Es  bilden 
sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle,  die  sich  vermehren,  bis 
die  ganze  Flüssigkeit  erstarrt  Die  Krystalle  lösen  sich  ta 
siedendem  Alkohol  oder  Aether  und  werden  beim  Erkattea 
in  dünnen,  farblosen,  starkglänzenden  Blättern  wieder  ab- 
geschieden. Sie  sublimiren  schon  bei  lOÜ^  schmelzen  ai>er 
erst  bei  höherer  Temperatur.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser, 
aber  löslich  in  Ammoniak  und  Kalilauge;  au8  letzterer 
kann  man  sie  unverändert  wieder  krystallisirt  erhalten.  Die 
Analyse  führte  zu  der  Formel  C4lJ5Hg2J.  Durch  salp^^'^r- 
saures  Silber  erhält  man  Jodsilber  und  salpetersaures  Hy- 
drargyräthyl C4H5Hg20,N05,  welches  beim  Verdunsten  in 
farblosen  Prisinon  krystallisirt.  Kochsalz  Hillt  aus  d€r 
wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  das  Chlorür  des  Hydrat 
gyrathyls  CtHsHgsCl,  welches  sich  in  seinen  Eigenschaftai 
von  dem  Jodür  nicht  unterscheidet  Diese  AethyWerbin- 
düngen  zersetzen  sich  in  den  Sonnenstrahlen  und  deshalb 
hat  sie  F.  nicht  erhalten.  Ich  habe  auch  das  Salpetersäure 
Hydrargyromethyl  dargestellt»  und  für  dasselbe  die  Focad 
C,H3Ug,0,N05  +  IIO  gefunden. 


*)  Vergl.  Dünhaopt'B  üntersuchang  dies.  Joom.  LXI,  p.  423. 
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6)  üeber  die  Constitution  des  Chinin. 

Sowohl  über  die  elementare  Zusammensetzung  als 
über  das  Aequivalent.des  Chinins  herrschen  verschiedene 

Ansichten.  Nach  Laurent  entfi])richt  die  elementare  Zu- 
sammensetzung des  Chinins  der  empirischen  Formel 

(^,H„NO,, 
nach  Lieb  ig  der  Formel 

C2QHJ2NO2. 

Die  Analyse  des  reinen  Chinins  kann  hierüber  leicht 
entscheiden.   Ich  habe  mir  diese  Base  aus  käuflichem 

schwefelsauren  Chinin  in  reinem  Zustande  dargestellt; 
letzteres  erhielt  ich  schon  sehr  rein  von  Merck,  doch 
worde  es  noch  wiederholt  umkrystallisirt  Das  bei  120® 
getrocknete  Chinin  wurde  mit  Kupferoxyd  Im  Sauerstoff- 
strome verbrannt.  Ich  erhielt  das  Verhältniss  CjoHii^^O^, 
oder  in  Procenten: 

Berechnet  Qefbndcn. 
Kohlon<^toflr     74,1  74,0  74,1 

Wasserstoff     7,4  7,5  7,5 

Stickstoff         8,6  —  — 

Sauerstoff    _  9,9  —  — 

100,0 

Diese  Formel  wurde  noch  durch  die  Analyse  mehrerer 

Verbindungen  bestätigt 

Salpetenaurei  Ckäim,  Das  mit  salpetersaurem  BanFt 
g^efallte  schwefelsaure  Chinin  gab  bei  freiwilliger  Ver^ 

dunstung  farblose  rhombische  Krystalle.  Die  Analyse  der 
durch  wiederholtes  UmkrystaUisiren  gereinigten  Verbin- 
dung führte  zu  der  Formel 

C4oH2«N2Ö4,HO,NO^, 

oder  in  Proceuten: 

Ilcreclinct.  Gefunden. 
Kohlenstoff    62,0  02,1 
WMserstotr:    e«5  6,4^ 

Das  fdbwi/eliatire  Ckt^n,  aus  welchem  ich  das  Chinin 
darg^steUt  habe,  gab  bei  120»  getrocknet  10^7  und  10,8  p.O. 

Schwelelsäure.    Die  Formel 

CfoHj4N204,UÜ,SO, 
verlangt  10^7  p.  C  Schwefelsäure. 
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Eine  alkoholische  Chininlösung  giebt  mit  salpeter- 
saarem  Silberoxyd  einen  JursriUDümechen  Niederei^ilag,  der 
Bich  in  kochendem  Wasser  löst  Beim  Erkalten  erstarrt 

die  Lösun^^  zu  einer  kleisLerartigen  Masse,  die  sieh  nach 
einiger  Zeit  in  farblose  Krystalle  verwandelt.  Dieselben 
sind  eine  Verbindung  von  Chinin  mit  salpetersaurem  Silber; 
sie  lösen  sich  nur  in  300  TheUen  kaltem  Wasser.  Die 
Analyse  führte  zu  der  Formel  C4oU24N20|^AgO,N04« 

Das  Aequivalent  des  Chinin  'wird  nach  Einigen  dnreh 

die  Formel  C20HJ2NO2,  nach  Andern  durch  €40^124^*204  aus- 
gedrüciit.   Zufolge  der  ersten  Ansicht  ist  das  balz 

GsoHiiIiOt,HO,SO, 
neutrales  schwefelsaures  Chinin,  und  das  andere  Sulfat: 

C4oH24Nj04,UO,SO, 

muss  ein  basisches  ^alz  sein. 

Nach  der  andern  Ansiebt  ist  das  letEtere  Salz  das 

neutrale,  und  das  Salz  €201112^02, HO, SOi  ist  ein  saure«» 
welches  durch  dief  ormel  C4oÜM^s04»2HO,2SOt  bezeichnet 
werden  muss. 

Wieder  Andere  nehmen  an,  dass  das  Aequivalent  des 
Chinins  durch  die  Formel  C20H12NO2  repräsentirt  wird;  sie 
betrachten  aber  das  Molekül  des  Chinins  als  aas  zwei 
Aequivalenten  zusammengesetzt,  so  dass  das  Molekül 

wäre. 

Nach  dem,  was  bis  jetzt  bekannt  ist  kann  man  weder 

der  einen  noch  der  andern  Ansicht  entschieden  den  Vorzug* 
geben;  doch  glaube  ich  durch  folgende  Versuche  Aufschluss 
gewonnen  zu  haben. 

Löst  man  ein  Gemisch  von  Jodäthyl  und  Chinin  in 
Aether,  so  erhält  man  nach  einigen  Stunden  Krystalle,  die 
sich  mit  der  Zeit  vermehren.  Dieselben  ISsen  sich  leicht 
in  kochendem  Wasser  und  scheiden  sich  in  langen,  um 
einen  gemeinsamen  Mittelpunkt  gruppirten  Nadeln  wieder 
aus.  Sie  sind  farblos^  seidenglanzend  und  von  bitterm  Ge- 
schmack; bei  100^  verlieren  sie  kein  Wasser,  und  bd 
höherer  Temperatur  scluiicii^eii  sie  ohne  sich  zu  zer- 
setzen. 
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Procmtea: 

Bmcbnet  Gefonden, 

Kohlenitoir    55,0  55,0  S4S 

Wasserstoff     6,0  0.2  6,2 

Jod  126,5  ^,4 

Die  Entstehung  dieser  Verbindung^  welebe  ich  J^dSr 

des  Ai'diylchium  nenne,  wird  durch  folgende  Gleichung  aus- 

Eine  analoge  Ver]>indung  erhält  man  mittelst  Jodme- 
thyl.   Das  JiMr  des  Methykhinm$  beiiUt  die  Formel 

oder  in  Procenten: 

Berechnet.  Gefunden. 
KoUenstoff     54,1  54,2 
Wasserstoff  5,9 
Jod              ^7,2  26,9 

Die  wässrige  Lösung  dieser  Jodüre  wird  durch  Am- 
moniak nicht  geiäUt,  und  nur  ein  grosser  UeberachuM  von 
Kali  trübt  ^e.  Der  so  erhaltene  Niederschlag  Idst  sich  in 
kochendem  Wasser  und  die  Lösung  ^i^^Jt  Krystalle,  die 
mit  den  ersten  identisch  sind;  daa  Jodür  wird  also  durch 
KalUauge  nicht  sersetzt«  sondern  es  ist  nur  unlöslich  in 
derselben.  Bei  Behandlung  der  Lösung  mit  Silberoxyd 
bildet  sich  Jodsilber,  und  die  Flüssigkeit  enthält  eine  sehr 
starke  Base;  sie  absorbirt  mit  Heftigkeit  Kohlensäure  aus 
der  Luft  und  giebt  mit  dieser  alkalisch  reagirendeKryslalleu 
Diese  Bfise,  welehe  ich  Aethylehinin  nenne,  wird  beim 
Verdunsten  der  Lösung  in  der  Leere  in  Form  einer 
amorphen  Masse  erhalten,  welche  in  Alkohol  löslich  ist 
und  durch  Aether  aus  der  Lösung  in  farblosen  Krystailen 
gefällt  wird.  Sie  zersetzt  sich  schon  bei  120^  Ich  habe 
mit  ihr  folgende  Salze  dargestellt: 

Neutral,  sdiwefels.  Aefhylchinfn  C44Tl29N20:,S03 
Saures  „  „         C44H2uN205,S03  4- HO.SOa 

Ghlorür  des  Aethylehinin  €441129^204,01 
PlatindoppelsahB  CHHitNi04,Cl+H(M-2Pt€ls 

Alle  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  beweisen,  dass 
das  Aeüiylchinln  zur  yierten  Classe  der  Uofmann' sehen 
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Basen  gehört  £8  ist  eine  Base,  welche  dem  AmmonioB- 

oxyd,  NH4O,  entspricht.   Dfts  Chinin  ist  also  eine  ffitrt- 

base  (der  dritten  Classe)  und  enthält  in  dem  Molekül 

drei  zusammengesetzte  Radicale.  Hiernach  ist  kein  Zweifel 

•  dass  das  Molekül  und  das  Aequivaleiu  des  Chinins  durcli 
die  Formel  C40H14N2O4  aus^^edrückt  werden  muss.  W»s 
die  zusammengesetzten  Badikale  betriffli  welche  das  Chiidi 
constituiren,  so  habe  ich  bis  jetzt  nur  Vermuthun^en. 

7)   Ueb^  die  kilnsUiche  Varslelluny  des  ZtnwUÖh. 

Ich  habe  vor  einigen  Jahren  gezeigt,  dass  das  StyriNk 

welches  man  durch  Behandhnif^  des  Styrar>in  durch  con- 
centrirte  oder  alkoholische  Ü^alilosuiiLc  erhält,  der  Alkohol 
der  Ztmmtsäure  ist,  da  er  zu  dieser  in  derselben  Beziehung 
steht,  wie  der  Alkohol  zur  Essigsäure.  Wolff  hat  sogar 
gefunden,  dass  sich  das  Styron  unter  dem  Einüusse  oxy- 
dirender  Mittel  in  Zimmtsäure  verwandelt 

Neuerdings  habe  ich  beobachtet  dass  das  Styron  unter 
denselben  Bedingungen,  unter  welchen  der  Alkohol  Aldehyd 
giebt,  das  Aldehyd  der  Zimnitsäure  oder  Zimmtöl  biidet. 

Befeuchtet  man  Platinschwarz  mit  flüssigem  Stjroa 
und  überlftsst  das  Gemenge  der  Einwirkung  der  Luft,  so 
findet  man  nach  einifj^en  Tagen  den  grössten  l  ln  il  des 
letzteren  in  das  Aldehyd  der  Zimmtsäure  umgewandelt, 
welches  man  Ton  dem  unreranderten  Styron  nach  Ber- 
tagninfs  Vorschrift  abscheiden  kann.  Durch  eine  coih 
centrirte  Lösung  von  saurem  schwefelsauren  Kali  erhalt 
man  Krystalle,  die  man  zur  Entfernung  des  Styrons  mit 
Aether  wascht  Dieselben  liefern  auf  Zusatz  von  Terdönaler 
Schwefelsäure  reines  Zimmtsäurealdehyd.  Dieselben  Krys» 
talle  losen  sich  in  Salpetersäure,  und  nach  einigen  Augen- 
blicken erhält  man  Krystalle  von  salpetersaurem  Ginnamyl- 
hydrür. 

Die  Umwandlung  des  Styron  in  Cinnamylhydrür  durch 

den  Sauerstoff  der  Luft  wird  durch  folgende  Gl^choag 

ausgedrückt: 

CisHioO,  +  20  =  CisHgOj  +  2UO 
Styron.  Cinnajnylbydrfir. 
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8)  üeto"  die  kümOithi  BmiObrng  im  TmiriM. 

Die  Eigenschaften  des  Taurin  Hessen  mich  yermnthen, 
dass  man  dasselbe  einstmals  künstlich  würde  darstellen 
können.  Redtenbacher  hat  schon  versucht,  es  durch 
Aldehyd  und  zweifach- schwefligsaures  Ammoniak  zu  he* 
reiten,  doch  hat  er  nur  einen  isomeren  Körper  mit  ab- 
weichenden Eigenschaften  erhalten. 

Ich  habe  folgende  Versuche  angesteUt: 

Sehwefelsaures  Methyloxyd  C2H30,S03  giebt  mit  Am- 
moniak das  Sulfomethylan  und  Holzgeist,  nach  der  Formel 
2(CsHtO,  S0<)  +  NHs  =  C^HsNSsO«  +  Ot^Ot 
Man  könnte  yermuthen,  dass  man  aus  schwefelsaurem 

Aetbyloxyd  durch  eine  analoge  Zersetzung  Taurin  erhalten 
würde: 

2(C4H50,S03)  +  NH,=C4H,NS20i  +  C4H«0, 
Schweiels.  Aetbyloxyd.  Taurio. 

allein  ich  fandf  dass  sich  das  schwefelsaure  Aetbyloxyd 

anders  verhält,  als  das  schwefelsaure  Methyloxyd,  indem 
sich  eine  gepaarte  Säure  bildet,  welche  ich  früher  unter 
dem  Namen  Sulfathaminsanre  beschrieben  habe. 

Ersetzt  man  das  Ammoniak  durch  Methylamin,  so 
konnte  das  schwefelsaure  Methyloxyd  Taurin  geben: 

2(GtH,0,  SO,)  +  C,H5N=CtH7NSaOe  +  CsH40s. 

Ich  habe  diese  Bildungsweise  nicht  versucht,  da  ich 
mich  überzeugt  hatte,  dass  das  Taurin  bei  der  Zersetzung 
durch  Kali  keine  Spur  Methylamin  giebt 

Salpetrigsaurer  Aether,  0411^0,^0,,  den  Gerhardt  zu 

C  II  ) 

den  Nitroverbindungen  ^>  rechnet,  würde  unter  Ein- 
wirkung von  zweifach-schwefligsaurem  Anunoniak  Taurin 

oder  eine  damit  isomere  Verbindung  bilden,,  wenn  er  sich 
wie  das  Nitronaphtalin  verhielte. 

Bei  der  Reaction  des  Nitronaphtalhi  und  des  zwei- 

fach-schwetligsauren  Ammoniaks  findet  nach  Piria  fol- 
gender Vorgang  statt: 

QioH,  NO4  +  6S0,  +  2H0=  CjoIIsNSjOg  +4S0i 
Niiroaaphialui«  Naphtioos&ure. 

Jsnrn.  U  pnio.  Chemie.  LXIl*  8.  29 
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Analog  würde   der  salpetrigsaure  Aether  folgende 

Beactioii  geben: 

C4H5NO4  +  6S0, + 2H0 =CI|H,  NSiOi + 48Qb 
MpetHgs.  AeAHer.  Taiiriii. 

Allein  diese  Reaction  tritt  nicht  ein ;  es  entweicht 
Stickstoff,  Mährend  sich  Schwefelsäure  und  Aetherschwe- 
felsäare  bilden. 

Isftthions&tire,  welche  mm  nach  Regnatilt  ans  wat- 
seiTreier  Schwefelsäure  und  ölbÜdendem  Gas  erhält,  giebt 
ein  Ammoniaksalz,  das  sich  hinsichtlich  seiner  Zn&aiii- 
mettsetaang  ron  dem  Tatiriii  nur  durch  die.  Elemeaie  Ton 
swei  Aequivalenten  Waiser  unterscbeldet 

NII4O,  C4H50. 2S0a  =  CJI^NStOi  +  2H0 

Isäthions.  Ammoniak.  Taurin. 

Diesea  Salz  schmilzt  bei  120^  ohne  Ammoniak  m  entr 
wickeln,  und  man  kann  erwarten,  dass  es  bei  höhere 

Temperatur  Wasser  verlieren  wird.  Zunächst  überzeugie 
ich  mich,  dass  das  Taurin  bis  240"  erhitzt  werden  kann, 
ohne  Bich  zu  zersetaen  oder  zu  schmelzen. «  Das  isäthicm» 
•aure  Ammoniak  begann  bei  800^  an  Gewicht  asu  TeiUeren. 
Ich  erhitzte  es  bis  230*^  und  erhielt  es  bei  dieser  Tempe- 
ratur, bis  es  Ii  p.  C.  an  Gewicht  verloren  hatte.  Die  Masse 
wurde  in  Wasser  gelöst,  auf  Zusatz  Ton  Alkohol  entstand 
ein  krystallinischer  Niedersclilag;  die  wtesrige  Ldenn^ 
selben  f^ab  Ijci  freiwilligem  Verdunsten  grosse  Krystalle, 
welche  mit  den  aus  Galle  dargestellten  Taurinkrystallen 
vollkommen  identisch  waren.  Sie  entwickeln,  mit  Kalilauge 
behandelt,  kein  Ammoniak  und  schlagen  Barytsalze,  wenn 
man  sie  mit  Salpetersäure  oder  Königswasser  kocht,  nicht 
nieder.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter  entweicht 
Ammoniak  und  der  Büekstand  enthält  Schwefelsäure«  Alle 
diese  Eigenschaften  stimmen  mit  denen  des  Taurin  Töllig 
überein  und  die  Bildungsweise  beweist,  dass  sich  auch  die 
Zusammensetzung  von  der  des  Taurins  nicht  unterscheidet. 
Das  Produkt  ist  demnach  mit  dem  Taurin  der  Galle  identisch. 
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LXXXIX. 

lieber  die  Verbindiiii^en  des  Glycerins 

Düt  Säuren. 

Von 
JL  JBarüialot 

(Ann,  de  Chim.  et  de  Phf$.  3.  Ser.  T,  ALI,  216.) 

In  dieser  ausführlichen  Abhandlung  giebt  der  Verf. 
über  dto  schon  früher  kuns  (s*  dies.  Journ.  LX,  10S  und 
TXfli  138)  mitgetheilteii  Resultate  seiner  Untersuehong  die 

»peciellen  Details  der  Analysen,  und  wir  entnehmen  daraus 
üie  Röthigen  Ergänzungen  und  neuen  Thatsachen. 

£ine  bisher  wenig  bemerkte  £ig|»iBchaft  des  Glyoerins» 
seine  Flüchtigkeit,  hatte  der  Verf.  Gelegenheit  zu  beob- 
achten, als  er  durch  Gewichtsbestimmung  die  Zersetzungs- 
produkte des  MonoStearins  mit  Bleioxyd  feststellen  wollte. 
Das  ausgeschiedene  Glycerin,  welches  durch  Schwefelwas- 
serstoff vom  gelösten  IJleioxyd  befreit,  dann  ;^^ewaschcn 
und  eingedampft  wurde,  verlor  während  dieser  Operation 
15  p.  0. 

Trtslearhi,  C,,4Hi,oO,2  ='3.C36H3604+ CeHgO«— 6H,  er- 
hält man,  wenn  Monostcarin  mit  dem  15 — 20-fachen  Ge- 
wicht SteariiMäiire  8  Standen  lang  bis  270<»  erhitzt  wird. 
Dnrcte  einlaches  Zusammenschmelzen  bildet  sich  diese  Ver- 
bindung nicht,  sondern  das  Produkt  bleibt  sauer.  Durch 
Aether  und  Kalk  gereinigt  ist  das  Tristearin  neutral  und 
dem  natüiüchen  Stearin  ähnlich. 

Bei  der  Vergleichung  der  zahlreichen  Analysen,  welche 
mit  dem  Stearin  des  Tlanimel-  und  llihderfetts  angestellt 
sind,  ergiebt  sich  aus  dem  wechselnden  Schmelzpunkt  der 
gewonnenen  Säure,  dass  sehr  sehen  und  nur  wenn  man  die 
Reinigung  so  oft  wiederholt,  wie  Duffy  (s.  dieses  Joura. 
LVn,  p.  335),  eine  Säure  von  70®  Schmelzpunkt  erhalten 
Wird.  Diese  letztere  in  Verbindung  mit  Glycerin  ist  es, 
welche  am  meisten  dem  ^Tristearin  gleicht  Wenn  man 
daher  das  natörUohe  Stearin  hinlänglich  gereinigt  hat,  so 

29* 
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wird  es  als  identisch  mit  dem  künstlichen  anzusehen  sein. 
Dass  aber  die  Reinigung  so  schwer  ist,  liegt  entweder  in 

der  Unzuiiiuglichkeit  der  Lösungsmittel,  oder  in  der  wirk- 
lichen Verbiudung  verschiedener  Fette,  deren  gegenseitige 
Anziehung  sich  der  Trennung  durch  Lösungsmittel  schliess- 
lich widersetzt 

Die  Margariusäure  bildet  mit  Glycerin  zwei  neutrale 
Verbindungen,  Monomargartn  und  Ttimargarm.  Das  erstere 
ist  weiss,  wenig  in  kaltem  Aether  löslich  und  krystallisirt 
in  mikroskopischen,  platten,  kurzen,  doppeltbrechenden 
Prismen,  oder  bei  schneller  Verdunstung  der  alkoholischen 
oder  ätherischen  Lösung  in  kleinen  runden  Körnern.  Der 
8chmelzimnkt  ist  wie  früher  angeführt  56^»  Toraosgeseti^ 
dass  die  aus  der  etherischen  Lösung  krystallisirte  Sobetaai 
zuvor  eine  Zeit  lang  im  Schmelzen  erhalten  und  dann  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  einige  Stunden  über- 
lassen wurde,  üimmt  man  aber  die  eben  auskrystallisirte 
und  im  luftleeren  Raum  getrocknete  Substanz,  so  bleibt 
der  Schmelzpunkt  62®,  ))is  man  nicht  etwa  die  Temperatur 
weit  über  diesen  Punkt  hinaus  gesteigert  hat.  Lässt  man 
das  Bohr,  in  welchem  (nach  der  jetat  bekannten  Methode) 
der  Schmelzpunkt  bestimmt  wird,  nicht  bis  zur  gewöhn- 
lichen Temperatur  wieder  erkalten,  sondern  erhitzt  bald 
nach  dem  Erstarren  der  Sul>stanz  das  Wasserbad  von 
Neuem,  so  fimgt  häufig  das  FeU  schon  bei  52<^--öS<*  wieder 
an  zu  schmelzen,  wird  aber  dann  bei  dieser  selben  Tem- 
peratur, wenn  sie  lange  Zeit  angehalten  wird,  wieder  fest 
und  nimmt  den  normalen  Schmelzpunkt  wieder  an.  Die 
Berührung  mit  Wasser  in  dem  Capillairohr  scheint,  wie 
beim  Aethal,  den  Schmelzpunkt  des  Fettes  ein  wenig  zu 
erhöhen. 

Das  Trmargarm  entsteht  auf  dieselbe  Weise,  wie  nach 
der  früheren  Angabe  des  Verf.  (a.  a.  O.)  das  Tetramsiw 

garin.  Es  schmilzt  hei  60'^  und  erstarrt  bei  52^.  Bei  der 
Verseilung  liefert  es  bei  60®  schmelzende  Säure.  Die  Analyse 
gab  statt  76,4  nur  7iJ&  pv  C.  Kohlenstoff  und  der  Verfasser 
glaubt  daher,  dass  es  mit  andern  weniger  koUenatoff* 
halUgen  Verbindungen  verunreinigt  gewesen. 

Wegen  der  durch  seine  Untersuchungen  festgestelUen 
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Bfgenscilftfleii  bleibt  der  Verfasser  bei  seiner  Behauptung 

stehen,  dass  Stearinsäure  und  Mar^%arinsäure  zwei  bestimmte 
und  beständige  Körper  seien,  und  fügt  als  Stützpunkt  für 
diese  Ansieht  noch  hinzu,  dass  wenn  die  Säuren  mehrere 
Standen  lang  bei  300 — 330^  in  geschlossenen  Röhren  er- 
halten werden,  sich  kein  Gas  entwickelt  und  kein  Wasser 
abscheidet,  dass  die  Säuren  ilir  krystallinisches  Ansehen 
imd  ihre  respectiren  Schmelzpunkte  beibehalten*). 

Das  natürliche  Margarln  scheint,  hinlänglich  rein  dar- 
gestellt, mit  dem  künstlichen  Trimar;:;^arin  identisch  zu  sein. 

Das  Monopaliniim^  aus  Aether  krystallisirt  und  im  luft- 
leeren Raum  getrocknet,  schmilzt  erst  bei  61®  und  zeigt 
hl  Bezug  auf  den  Schmelzpunkt  dieselben  Abweichungen 
wie  Monomargarin,  wiewohl  in  weniger  stark  hervortretender 
Weise. 

Was  der  Verf.  früher  (dies.  Joum.  LX,  196)  Tetrapal- 
miMn  genannt  hatte,  beschreibt  er  jetzt  als  Tripahnitm.  Die 
Analyse  dieses  Körpers  gab  7-4,9  p.  C.  Kohlenstoti';  die 
Rechnung  verlangt  75,9  p.  C.  Es  ist  identisch  mit  dem 
natürlichen  Pahnitin,  welches  sich  in  Oliven-Palm-Oel  und 
andern  vegetabilischen  Oelen  findet  und  bisher  häufig  mit 
dem  Margarin  verwechselt  wurde. 

Das  MamleS»  wird  aus  Oleinsäure  (nach  Gottlieb's 
Methode  gewonnen)  und  Glycerin  in  einem  mit  Kohlen- 
säure gefüllten  Rohre  dargestellt.  Es  zeigt  dieselben  Ano- 
malien im  Schmelzpunkt  wie  das  Monomargarin.  Es  ist 
im  leeren  Raum  üüchtig  wie  das  natürliche  Giern,  wovon 
sich  der  Verf.  durch  directe  Versuche  überzeugte.  Durch 
Alkohol  und  Essigsäure  wird  das  Monolein  nicht  zersetzt 
(im  Gegensatz  zur  frühern  Angabe),  selbst  wenn  es  107 
Standen  bei  JlOO^  damit  erhitzt  wurde.  Dasselbe  gilt  Tom 


*)  Was  diese  Thiitsachon  crcgen  die  Annahme,  dass  Marp^arinsäiirc 
aus  Sfeariusänre  nnd  Palmitinsäure  bestelle,  beweisen  sollcr»,  ist  iiieht 
recht  einzusehen.  D^enn  die  Umwandlung  der  Stearinsäure  in  sogc- 
namite  Margarinsäurc  geschieht  ^ersi  bei  höherer  Temperatur,  und 
die  Verbindung,  welche  in  der  sogen.  Margarinsaure  cnthaltca  ist, 
liisst  sich  bekanntlich  unverändert  destillircn.  Seine  bei  OO*'  erhaltene 
Murgarinsäure  scheint  aber  der  Verf.  nicht  der  frmctionirten  Fällung 
imterwoifeii  «i  haben.  -  D.  Red. . 
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a^ürlicheu  Ol^in.  Wässrige  Salzsäure  zersetzt  beide,  aber 
nach  96  Stunden  noch  nicht  voUstandif .  alkoholische  Salft* 
Bäure  leichter.  Monolein  zersetzt  sich  an  feuchter  Luft 
und  wird  sauer.  Natürliches  Olein  mit  Wasser  bis  225* 
erhitzt  liefert  Oleinsäure  von  bemeri(enswertber  Reinheit 
und  Glycerin. 

Tridein  bildet  sich,  wenn  gleiche  Tleile  Glycerin  und 
Oleinsäure  bis  2(K)^  erhitzt  werden  und  das  Produkt  nach 
Entfernung  dea  Waasers  mit  dem  l&«-2ü-fachen  Gewicht 
Oleinsäure  yon  Neuem  4  Stunden  lang  einer  Temperatur 
von  240*^  ausf^esetzt  wird.  Das  neutrale  Fett  wird  alsdann 
mit  Kalk,  Aether  und  iiüerkohle  behandelt,  die  Lösung 
concentrirt  und  mit  dem  lO-fachen  Volum  Weingeist  Ter- 
mischt,  wobei  TrioleTn  sich  ausscheidet  Es  ist  bei  und 
unter  10^  flüssig,  wird  an  der  Luft  nach  einigen  Ta^cu 
sauer  und  vci;seirt  sich  schwer  mit  Bleioxyd.  Die  Auaiy&e 
gab  77 A  p*  C.  Kohlenstoff  und  Xlji  p.  C,  Wasserstoff  was 
genau  mit  der  Rechnung  und  mit  der  Zusammetzuag  des 
natürlichen  Uleins  (nach  Chevi  oulj  übereinstinimt. 

Darnach  ist  natürliches  Olein  und  Triolein'^  Cti4H|«tO|t 

»S.€ImH.40|  +  C»H«0^— 6H. 

Das  Momralerin,  CifillisOg,  zeigt  ein  bemerkenswerthes 
Verhalten  gegen  Wasser.  Mit  ^2  Vol.  Wasser  bildet  es 
eine  klare  Flüssigkeit,  mit  1  VoL  Wasser  Tennisd^  es 
iSich  nicht  mehr  vollständig,  mit  8 — 10  VoL  scheidet  es 
sich  in  Wasser  aus,  mit  100  Vol.  bildet  es  eine  Emul.>>ion. 

Das  Divalerm  erstarrt  bei  — 40"  zu  einer  durchsichtigea 
halbweicheu  Masse.  Mit  Vi  Vol  Wasser  giebt  es  ^ba 
klare  Lösung,  mitS— 10  Vol  eine  wenig  beständige  firanW 
sion  und  mit  sehr  viel  Wasser  keine  Lösung.  In  Alkohol 
gelöst  und  der  Luft  ausgesetzt  zersetzt  es  sich  unter  reich- 
Hoher  Bildung  von  valeriansaurem  Aether.  Mit  AmitM^«^p*k 
bildet  es  Valeramid ;  mit  Wasser,  Essigsäure  und  besonders 
mit  Salzsäure  ^ieht  es  bei  iOO**  nach  längerer  Zeit  Vale- 
riansäure.  An  der  Luft  werden  Mono-  und  Divalerin  sauer 
ohne  bemerkliche  Absorption  von  Sauerstoff;  denn  letzterer» 
foucht  mit  der  Substanz  abgesperrt,  wird  nur  schwach 
aufgenommen,  wenn  nicht  etwa  Messingfeilspähne  gegen- 
wärtig sind. 
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THvalerin,  CaeHa^On --3.C,oIIioD4 +  C6H8 0^—611,  bildet 
sich,  wenn  Divalerin  8  Stunden  lang  mit  dem  8 — 10-fachen 
Gewicht  VftkrümAäiire  bei  220«  erhalten  wird.  Ee  ist  ein 
neutrales  Gel  von  schwachem,  unan^^euehmen  Geruch,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit 
iLAltem  Alkohol  und  Salzsäure  liefert  es  in  2  Tagen  Va- 
lerianftther  imd  Glycerin. 

Obwohl  das  von  Chevreul  im  Dclphinfett  entdeckte 
Pliocenin  nicht  rein  dargestellt  werden  konnte»  so  zeigen 
<io6h  alle  seine  Eigenschaften  und  die  aus  der  Zersetzung 

erhaltenen  Men^jcn  des  Glycerins,  dass  es  aus  Gemengen 
beateht»  die  den  künstlichen  Valerinen  identisch  sind. 

Das  MwwhutyrfH  bleibt  bei  — 40*  flüssig.  Werden  8  Vol. 
desselben  nach  und  nach  mit  1,  2,  3  Vol.  Wasser  vermischti 
SO  bildet  sich  eine  klare  Lösung,  2  neue  VoL  Wasser  be* 
wirken  leiehte  Trübimg»  noch  18  Volum,  eine  bestandige 
Emulsion,  die  erst  bei  Zusatz  von  900  Vol.  AVasser  fast 
zur  klaren  Lösung  wird.  Mit  Alkohol  und  Salzsäure  liefert 
dM  Ddonobutyrin  selbst  in  der  Kälte  Butteräther  und  Gly- 
ceriri.  Erhitzt  man  Glycerin,  Butterfither  und  Salzsäure 
102  Stunden  lang  bis  100^,  so  bildet  sich  Butyrin;  ohne 
jj^uaat«  von  Salzsäure  entsteht  nur  eine  Spur, 

D^ttyHh  bildet  sich  nach  den  schon  früher  (a.a.O.)  be- 
zeichneten Methoden,  und  auch  wenn  man  1  Th.  Glycerin 
mit  4k  Th  Buttersäure  bis  2Ü0<'  erhitzt  Das  vom  Ver£  auf 
die  letztangeiührte  Wdse  erhaltene  Produkt,  welches  er 
Bittyridin  nannte,  ist  nichts  als  Dibutyrin,  hat  aber  etwas 
höheres  spec.  Gew.  (=  1,084.)  Das  Dibutyrin  wird  an  der 
Lull  leidii  sauer.  Mit  1  VoL  Wasser  bildet  es  eine  klare 
Mischung,  mit  2  Vol.  Wasser  nicht,  mit  150—200  Vol  eine 
durchsichtige  (?)  Emulsion.  Bei  — 40°  bleibt  es  flüssig,  bei 
320^  destillirt  es  unzersetzt  über,  wenn  man  nicht  die 
DestUlation  bis  zu  Ende  treibt.  Mit  Alkohol  und  Salzsäure 
liefert  es  in  der  Kälte  schon  nach  kurzer  Zelt  Butteräth«r, 
dasselbe  geschieht,  Avenn  die  alkoholische  Lösung  des  Di-  * 
butyrin  3  Wochen  lang  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Mit  1  Th,* 
WMMT  bei  220^  erUtst  zersetzt  es  sieh  inneihalb  •  Stunden 
zu  Vs      Buttersäure,  und  diese  Zersetzung  scheint  auch 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  einzutreten,  ohne  da»  der 

Sauerstoff  eine  Rolle  dabei  spielte. 

Trilmiyrm,  CsoHmO«  =  3.(iH804  +C6HgO^— 6a,  ^ 
steht,  wenn  Dibutyrin  mit  dem  iO — 15-&chen  Gewi^ 

Buttersäure  4  Stunden  lang  auf  240**  erhitzt  wird.  Es  isi 
ein  neutrales,  in  Aether  und  Alkohol  sehr  lösliches  Od 
Yon  ähnlichem  Geruch  wie  die  andern  Butyxiiie,  ua^ 
stechendem,  dann  bittem  Geschmack.  Spec.  Gew.  =  1,061 
bei  8^ 

Die  Analogie  des  natörUchen  Butyrins  mit  dem  kunü- 
lichen  ist  dieselbe  wie  die  des  Phocenins  zu  den  Val«rfiie& 

Nach  einigen  Versuchen  scheint  es  wahrscheinlich, 
dass  auch,  eine  saure  Verbindung,  d.  ii.  Glycerinbuttersäuie 
ezistire. 

Dieselbe  Zersetzbarkeit,  welche  Bern ard  au  dem  na- 
türUchen  Butyrin  durch  den  Pancreassaft  bemerkte,  hst 
auch  der  Tert  am  Monobutyrin  und  an  dem  SdiweiDe- 

schmalz  beobachtet.  Aus  letzterem  bildet  sich  ausser  (»1t- 

• 

cerin  eine  bei  61 schmelzende  fette  Säure,  aus  ersterem 
Buttersäure.   Speichel  wirkt  auf  .Monobutyrin  nicht  ein. 

Das  MonacetiH  mischt  sich  mit  V2  Vol.  Wasser  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  Zusatz  von  mehr  Wasser 
trübt.  Mit  Alkohol  und  Salzsäure  liefert  es  Essigatii^  und 
Glycerin. 

Diacedtu  CHU,iO,o^2.C4n404  +  CjHs06— 4H,  entsteht 
beim  Erhitzen  sowohl  von  krystallisirter  oder  Terdünnter 
Essigsäure  mit  überschüssigem  Glycertn*'  bi9  200^  als  aucli 
von  1  Th.  (ilycerin  mit  4 — 5  Th.  Essigsäure.  Dabei  scheint 
sich  indess  auch,  wie  beim  Butyrin,  eine  GiycenneBsigsiore 
zu  bilden.  Bas  Diacetin  hat  dieselben  Eigenschaften^  weldM 
der  Verf.  in  der  frühern  Mittheilun^*  dem  Acotidin  zuthcilt 
dessen  er  jetzt  nicht  mehr  gedenkt.  Es  ist  nur  hinzuiu- 
fugen,  dass  das  Diacetin  in  Benzin  und  Schwefelkohlen- 
stoff sieh  löst  und  dass  das  nicht  desfillirte  ein  spec  Gew. 
von  1,188  bei  13«,  das  destillirtc  von  1,184  bei  16,5<>  hatte, 
*Bei  — 40''  wird  es  dick  wie  Olivenöl.  In  1  Vol.  Wassf^r 
löst  es  sich  klar,  mit  d  VoL  wird  es  trübe,  nüt  2IMI  VoL 
emulsionsartig.   An  der  Luft  wird  es  schwach  aaaer. 


« 
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Triaeetrn,  CgHuOijÄsS.CtHiO^  +  CsHBO«— 6H,  gebildet 

durch  Erhitzen  des  Diacetins  mit  dem  15 — 20-rachen  Ge- 
wicht krystallisirter  Essigsäure  bei  250^,  ist  ein  neutrales, 
flüchtiges,  mit  Wasser  nicht  mischbares,  in  Weingeist  sehr 
lösliches  Gel  von  stechend  bitterlichem  Geschmack  und 
1,174  spec.  Gew.  bei  8« 

Das  Acetin  scheint  auch  in  der  Natur  fertig  gebildet 
Toraukommeo,  wenigstens  deutet  darauf  die  Anwesenheit 
der  Essigsfture  in  den  Verseifhngsprodukten  des  Leber- 
thrans  (Jongh)  und  des  Gels  von  Evmymus  europ, 
(Schweizer). 

Das  MonobenMoydn  bildet  bei  — 40^  eine  dorchsichtige 
harzartige  Masse,  die  sich  in  Fäden  ziehen  läset;  bei  320' 
beginnt  es  zu  sieden  und  zersetzt  sich  dabei.  Es  absorbirt 
aus  der  Luft  keine  merkbare  Menge  Sauerstoff,  wird  aber 
mit  der  Zeit  sauer. 

Tribenzoydn.  C48n2oOi2  =  3.C|4lIt04  + Cftll^Oj  —  6ll,  er- 
hält man  durch  Behandlung  des  Vorhergehenden  mit  dem 
10— 15-facheh  Gewicht  Benzogsäure  bei  250^.  £s  bildet 
gereinigt  und  aus  Aether  allgeschieden  kleine  Krystalle, 
die  bei  freiwilligem,  langsamen  Verdunsten  sehr  schön  und 
lang^  erhalten  werden. 

Das  Sebhi  wird  bei  —40»  völlig  fest 

Die  Ameisensäure  konnte  der  Verf.  nicht  mit  dem 
Glycerin  verbinden.  Die  Oxalsäure  zeigte  das  merkwürdige 
Verhalten,  dass  sie  bei  100<^  durch  das  Glycerin  in  Ameisen- 
saure und  Kohlensäure  zerlegt  wurde,  ohne  selbst  vorüb^ 
gehend  mit  dem  Glycerin  eine  Verbindung  einzugehen. 

Das  Chlorhydrin  nennt  der  Verf.  jetzt  Monochlorhydrin 

zum  Unterschied  vom  Dichlorhyilrni ,  C6H6CI2O2  =2HC1  + 

CsHgOe — 4H,  welches  sich  bildet,  wenn  Glycerin  mit  dem 
12 — 15-fachen  Gewicht  rauchender  Salzsäure  24  Stunden 
lang  auf  1(K)»  erhalten  wird.  Dasselbe  ist  ein  neutrales 
Oel  von  1,37  sp§c.  Gew.,  ätherischem  Geruch  und  178® 
Siedepunkt  Bei  — 35®  bleibt  es  flüssig.  In  Aether  ist  es 
löslich,  in  Wasser  nicht  Mit  Kali  zersetzt  es  sich  sogleich. 

Epfrlilorhydrin   nennt  der  Verf   ein   klares  ätherisch 
riechendes  Oel,  welches  schwerer  als  Wasser  ist  und 
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zwischen  120—130«  siedet  Ss  bildet  dch  hM  Behudtaic 

des  Dichlorhydrins  mit  Salzsäurcgas  oder  rauchender  Salz- 
säure bei  lüO".  Die  Aualyse  ^ab  für  die  YerbiaUun^  in 
100  Theüen: 

C  36,2 

II  6,2 
CI  38^ 

was  allenfalls  der  Formel  CfiHiClOj  sich  nähert,  welche  in 
100  Th.  verlangt  38,i)  C,  5,4  H,  38,3  Cl.  Darnacli  könaic 
dss  £pichlorhydrin  aaf  folgende  Art  entstanden  sein: 

CßllftClxOi— HCl.  C6ll,C10t-~2H.  CgIiaOa  +  HCl— 4IL 


Die  mit  Hülfe  von  Chlorwasserstoffgas  dargwtelHea 

Glycerlnyerbindungen  enthalten  stets  einen  Antiieil  Chlor- 
hydrin  in  chemischer  Verbindung.  Sie  sind  meist  ölig, 
ganz  unlöslich  in  Wasser  und  schwerer  als  dasselbe»  und 
wenn  sie  eine  flüchtige  Säure  enthalten,  Ton  stark  ätheri- 
schem Geruch.  Sie  entstehen,  wenn  in  das  Gemenge  von 
Glycerin  und  der  Säure  bei  lüO'*  Chlorwasserstoffgas  ein- 
geleitet wird.  Folgendes  sind  die  Tom  Yer£  näher  unter- 
suchten Verbindungen: 

Das  BenM^chlarhydrm,  CsoH||G10««Ci4HfO«+CtH»0^+ 

* 

HCl  —  411,  ist  eine  neutrale  Flüssigkeit,  die  bei  — 40**  er- 
starrt, mit  Kali  in  Benzoesäure,  Salzsäure  und  Glvf^erin 
zerfallt  und  durch  längere  Behandlung  mit  Silberoxyd  bei 
100^  Icein  Chlorhydrin  verliert 

Die  Es9ig$äureverlnHdnn§  ist  eine  bei  —78®  erstarrende 
neutrale  Flüssigkeit  von  stark  ätherischem  Geruch,  die 
aber  aus  einem  Gemen-e  verschiedener  Substanzen  be- 
steht, aus  (tem  bei  180  —  210®  das  Dichlorhydrin  durch 
Destillation  ^ch  trennen  zu  lassen  scheint,  darnach  aber 
doch  kein  bestimmter  Siedepunkt  eich  einstellt.  Die  Ana- 
lysen geben  solche  Zahlen,  dass  man  annehmen  kann,  es 
sei  hauptsächlich  ein  Gemenge  aus  Dichlorhydrin  und  einer 
elgenthümlichen  Verbindung,  CttHfClOi,  welche  der  Verl 
Aeetochlorhydrin  ninnt 
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Die  Bunersdureiyerbmdnng  ist  neutral  und  von  sehr  stark 
äUmisohem  Geru(;}i,  bildet  mit  Wasser  keine  Emulsion» 
siedet  zwischen  220 — 260^  und  kann  als  aus  einem  Ge* 
menge  von  Bntyiochlorlujdrm,  CftHisClOe  und  ButyrodicMor- 
hjßdriti^  C]4Hi2Cl204  bestehend  angenommen  werden. 

Die  ValehiMsatirtwerkMimg  ist  Skeuftral,  bei  --78^  fest» 
▼on  stark  ätherischem  Geruch  und  besteht  bei  120*  ge- 
trocknet aus  Valerodkhlorhydrin,  C\^llx\C\iO^^  gemengt  mit 
einer  kleinen  Quantität  eines  rindern  Körpers. 

Das  StearocMorhydrin  C13H41CIOS  ist  krystallijsirt  und 
hat,  mehrmals  aus  Aether  umkrystallisirt,  einen  Schmelz- 
punkt von  28®. 

Analoge  Verbindungen  scheinen  zu  entstehen,  wenn 
Schwefel»»  Phosphor«  oder  Weinsäure  angewendet  werden, 
um  die  Verbindung  des  Glycerlns  mit  Buttersäure  und 
Oeisäure  zu  bewerkstelligen. 

Auch  die  Oleinschwefelsäure  Fremy's  und  die  Oleo- 
phosphorsäure  scheinen  zu  dieser  Classe  Ton  Verbindungen 
zu  gehören. 

Glgeerin  md  Alkohol  Analog  den  Verbindungen  des 
Alkohols  mit  Holzeist  und  Fuselöl  hat  der  Verf.  auch 

eine  Verbindung  des  Glycerins  mit  Alkohol  entdeckt, 
•  welche  er 

Diätl^lm  nennt  Sie  entsteht,  wenn  Glycerin,  Brom- 
äthyl und  Kali  80  Stunden  lang  bei  100^  erhalten  werden, 

und  bildet  alsdann  die  obere  llüssicre  Schiclit  mit  tleni  un- 
zersetz^ten  Antheil  Bromätliyl.  Letzterer  liisst  sich  durch 
Erwärmen  bis  40<^  abdestilliren  und  das  Diäthylin  bleibt 
dann  als  klares  farbloses  Gel  von  schwach  ätherischem 
Geruch  zurück.  Dasselbe  hat  0,92  spec.  Gewicht,  siedet 
bei  19P,  wird  bei  — 40®  nicht  fest  und  ist  unlöslich  in 
Wasser.  £s  besteht  aus  Oi4HuGi=2.G4HftBr+C|HtOi— 
2HBr.  Auf  glühenden  Kalk  getröpfelt  zersetzt  es  sich 
unter  Bildung  von  Acrolei'n :  mit  Schwefelsäure  und  But- 
tersäure destillirt  giebt  es  Butteräther. 
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£6  ist  bekannt,  wie  schwierig  sich  die  Formel  der  na- 
türlichen Fette  mit  hohem  Atomgewicht  feststellen  lässti 
selbst  wenn  man  die  Entscheidimg  auf  suTerlftssige  An»> 
lysen  mögltehst  reiner  Stoffe  grOnden  wiH.   Bies  möge 

das  Beispiel  des  Stearins  veranschaulichen,  für  welches 
nachstehende  6  Formeln  au^Btellbar  sind: 

Procentiger  Gehalt  an 


C. 

H. 

I.  2.CmHmO«  +  C(H(0« — 6H 

77;j 

II.  3.  „ 

+ 

.     — 6H 

76,8 

12,3 

lU.  4  „ 

+ 

»     — 4H 

75^ 

12y4 

IV.  4.  „ 

„  -6H 

76,7 

12,4 

V.  4.  „ 

+ 

77^ 

12,4 

VI.  4  „ 

+ 

77,9 

12,4 

Bei  der  Verseifung  giebt  L  fette  Säure  93,7;  Glycerin  f&2 

n       n  t9  u  n  »       ^'^^J'f         n  ^^i^ 

»      M  »  »    III«    n  w       •^^>^>         w  7,/ 

n     »f         n  n  ^V,  „     96,8;      ^  7,9 

»9»         »I  »  V.   „       „     97,5 ,      ^  ^0 

n     n         n  »  VL   „        „     98.3;       ,  8,0 

I 

Vater  diesen  Formeln  stimmen  nur  zwei  sowohl  mit 
der  Elementaranalyse  als  mit  den  durch  Verseifung  erhal> 
tenen  Idengen  Glycerin  und  fetter  Säuren  gut  übereiii, 
nämlich  Formel  II.  und  V^  und  von  diesen  zieht  derVert 
II.  vor,  obwohl  sie  sich  von  den  Resultaten  der  Analyse 
bei  der  Verseifung  mehr  entfernt  als  Iii.,  IV.  und  V.  Die 
Formel  VL  von  Gmelin  weicht  am  meisten  von  den 
beiderlei  Analysen  ab. 


Digitized  by  Google 


KekttU:  Schwefelhaltige  Säuren. 

xc. 

\ 

Ueber  eine  neue  Reihe  schwefelhaltiger 

Säuren. 

Von 

Kakole. 

(Proced.  of  the      Soc,  Fol  VIL  No,  2.  37 J 

In  der  Voraussetzang,  dass  di^enigen  Heihen  orga* 
nisclier  Verbindungen,  für  welche  Schwefelvayserstoff  der 

Typus  ist,  in  allen  Beziehungen  den  Reihen  entsprechen 
würden,  für  welche  Wasser  der  Typus  ist,  schloss  ich,  dass 
nicht  nur  Merceptane  und  neutrale  Sulüde  der  Alkohole 
und  Aether,  sondern  auch  Verbindungen,  die  den  S&uren, 
wasserfreien  Säuren  und  Aethern  der  Säuren  entsprechen, 
sich  würden  darstellen  lassen.  Ich  versuchte  daher,  den 
Schwefel  in  den  letzten  Reihen  durch  Sauerstoff  zu  e^• 
setzen.  Dies  geschieht  durch  die  Verbindungen  des  Schwe- 
fels mit  Phosphor,  1*2^3  und  P2S5,  welche  man  leicht  er- 
hält durch  Zusammenschmelzen  dea  amorphen  Phoq;»hor8 
und  Schwefels  in  einer  Atmosphäre  .yon  Kohlensaure.  Diese 
Verbinduü^^en  wirken  auf  die  Glieder  der  Reihe  des  Was- 
sers eben  so  wie  die  Verbindungen  des  Chlors  mit  Phos- 
phor, aber  weniger  heftig  und  mit  dem  Unterschied,  dass 
sich  immer  nur  eine  Atomengruppe  bildet,  eine  Eigen- 
thümlichkeit,  die  wo^^fcn  des  zweibasiöclien  Charakters  der 
Schwefelsäure  zu  erwarten  war. 

Lässt  man  auf  Schwefelphosphor  Wasser  wirken,  so 
erhält  man  ein  Atom  Schwefelwasserstot!',  während  die 
Chloride  zwei  Atome  Salzsaure  geben. 

ego+PiSs =3j[j  S + 2P0,H, 
6^}0+P,Cl«=f  6HC1+  2P0aHa 

Aehnliehe  Zersetzungen  erhält  man  mit  organischen  * 
Verbiadugen,  die  zur  JEteihe  dts  Waafleva  gehdren,  wie 
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ans  folgender  Uebersicht  erhellt,  welcher  die  durch  Chkr- 

phosphor  gebildeten  Produkte  zur  Seite  gestellt  sind. 

Chlorwasserstoff 

Chlorathyl  +  ChlorwasserstoE 

CiH»Cl+HCl 

ChloräthyL 
2.C,HiCl 

Othylchlorid  +  Chlorwas- 
serstoC 

c»Qioa+Ha. 

Otbylehlorid. 
2.CsHaO€i 

Othylchlorid  +  AethykhloridL 
CjHiOCl+CiHACl 

Mercaptah  erhfilt  man  leicht^  wenn  man  drei&cb  oder 

fiinffach  Schwefelphosphor  auf  Alkohol  wirken  lässt.  Schwe- 
feläthyl kann  man  auf  ähnliche^  Weise  aus  Aether  bereitca. 

Thiacetmsäure.  Geschwefelte  Essigsäure  erhielt  ich  durch 
Behandlung  von  Essigsäure-Hydrat  mit  dreifach  Schwefel- 
phosphor. Sie  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthum- 
lichem  Geruch  nach  SchwefelwasserstolT  und  Essigsaure, 
siedet  bei  ungefähr  93®  C,  löst  Kalium  in  der  Kälte  und 
Zink  beim  Erwärmen  unter  Entwicklung  Ton  Wassersloll 
Sie  verursacht  in  essigsaurem  Blefoxyd  einen  Niederschlag; 
welcher  beim  UmkrystalHsircn  aus  Wasser  oder  Alkohol 
in  feinen  seidenglänzenden  Nadeln  erhalten  wird,  die  an- 
fangs farblos  sich  schnell  Unter  Bildung  von  Schwefelblei 
zersetzen.  Dieses  Bleisalz  enthielt  58,8  p.  C.  Blei  (die 
Bechnung  verlangt  58  p.  C.)  und  die  Säure  enthielt  41,3 
p.  a  Schwefel  (die  Bechnuog  wcisngt  4St  p.  (X),  Fiafiach 
■eiiwefi^lM9hor  wiikt  hMg  auf  Xhiaoetiastar»  ei 


Schwelelwasserstoff, 
Mercaptan. 

Schwefeläthyl. 

Othylschwefelwasserstofif. 

H  j 
Othylsulfid. 

CjIIsO)  ^ 
Othyläthylsulfid. 
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bilden  wMl  FlM8i^Msii^li0elilorld»  OttayMUoiid  Md  Chlor- 

^^^^Oj  s  +  PCl4  =  CH,OCl+HCl+PSCl3. 

schwefelte  Essigsäure.  Fünffach  Schwefelphosphor  wirkt, 
wiewohl  nur  schwach,  auf  wasserfreie  Essigsäure  in  der 
Kälte»  aber  beim  £rhitzen  sehr  lieftig.  DestilUrt  num  d«i 
Produkt,  80  erhält  man  die  wasserfreie  Säure  als  eine  fitrb- 
lose  Flüssigkeit  von  121®  C.  Siedepunkt  und  dem  Geruch 
nach  geschwefelter  Essigsäure.  Beim  Zusatz  von  Wasser 
fallt  sie  zu  Boden,  ohne  Anfangs  sich  zu  verändern ;  nach 
einiger  Zeit  jedoch  Idst  sie  sieh  auf  und  zersetzt  sich  in 
geschwefelte  und  in  gewohuUche  Essigsäure. 

§{^3sa„dS}0='i*<'lSu.d'iS.«j0. 

Es  scheint,  als  oh  sich  auch  wasserfreie  gcschwelelte 
Kssig^siiure  hildet  bei  der  Einwirkung  des  Othylchlorids  auf 
BleiothylsulÄd,  jedenfalls  entsteht  Chlorblei.  Chlorbenzoyl 
^iebt  mit  dem  Bleisals  eme  ähnliche  Reaclion  und  mög- 
licher Weise  bildet  sich  dabei  eine  intermediäre  geschwe- 
felte Säure  von  der  Formel*. 

C0H3OI  ^ 

Thiaretimaures  Aefht/I,  —  Geschwcfrlter  Essigäther.  Diese 
Verbindung  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  fünffach 
Sebweflelphosphors  auf  £ssigäther.  Es  ist  eine  Flüssigkeit, 
leichter  als  Wasser,  von  ungefähr  8©*  C.  Siedepunkt  und 
einem  Geruch  nach  Essigäther  und  Schwefelwasserstoff. 

Nach  dem  Obigen  erzeugen  drei-  und  fünffach  Schwe- 
fel phosphor  organische  Verbindungen,  in  denen  Sauerstoff 
durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Die  so  erhaltenen  Verbindungen 
k5nnen  sich  auch  bilden  durch  Ersetzung  eines  oder  zweier 
Atome  Wasserstoff  in  Schwefelwasserstoff  oder  eines  oder 
zweier  Atome  Metall  in  Schwefelkalium  (KiS),  oder  ein 

Schwefelwasserstoff-Schvefelkalium  |  ^  ^  |  durch  organische 

•Badiluile*  Bekanntlich  hat  man  Mereaptan  und  die  Sulfide 
4t0r  Aikohokadikale  auf  diese  WeiM  dargesMÜ 
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Pie  £atstehung  einer  ^schwefeken  Verbindmig^  aä 
einem  Säureradikal  ist  yon  Gerhardt  bei  Einwirkmicr 

Schwefelbleis  auf  Othylchlorid  beobachtet.  Ich  habe  iiicLi 
viel  Versuche  dieser  Art  angestellt,  habe  aber  bemeriUk 
dass  Chlorbenzbyl  durch  Behwefelwaaaeretoff  nii^ht  xeneM 
wird,  während  es  so  gut  wie  Othylehknid  mit  8<^weM- 

wasscrstoff-Schwereikalium  unter  Bildung  von  Chlorkiäiiua 
sich  jtersetzt 


XCL 

Einwirkung  des  Broms  auf  Pikrin- 

salpeleibäure. 

Vott 

J.  Stenhouse. 

(PlilL  Mtgas.  Vel.  vm.  No.  40,  p.  86.) 

Da  die  Angabe  Marchand*8,  dass  Brom  auf  Ptkrin- 

säure  nicht  einwirke,  dem  Verf  unwahrscheiniicli  erschien, 
digerirte  er  in  einem  Apparat^  in  welchem  die  verdichteten 
Dämpfe  wieder  zurückflössen,  Pikrinsalpeteraaure  mh 
Wasser  und  Brom  längere  Zeit  Das  Resultat  war  haupt- 
sächlich die  Bildung  von  Brompikrin  und  Bromanil.  per- 
manente Gase  entwickelten  sich  nur  sehr  wenig  und  em 
gegen  das  Ende  der  Operation;  sie  bestanden  Torzogs- 
weise  aus  Stickstoff  und  Stickoxyd.  Es  scheint  demnach 
durch  JiTom  die  Pikrinsäure  zuutächst  in  Bronianil  und 
Brompikrin  zu  zeriaUen:  2.GnIit(N04)tOa  +  2äBr=C|s£i«Qi 
+6.C2Br3N04  +  6HBr»  und  später  zersetzt  sich  alsdann  das 
Brompiki'in. 

Brom]^ikriit,  CiBrsNO«.  Bei  der  Reeüfioation  der  auf  die 
eben  angeführte  Weise  erhaltenen  Produkte  geht  mit  dem 

Wasser  das  Brompikrin  als  tief  gelbe  Flüssigkeit  über,  die 
ihre  Farbe  einem  Ueberschuss  von  Brom  verdankt  £ä 
läset  sich  aber  in  diesem  Zustand,  a«ch  wenn  daa  leMctt 
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dnrch  Quecksilber  entfernt  ist,  nicht  rein  erhalten,  sondern 
scheint  durch  eine  k o Ii leustoJÖV sichere  Substanz,  wahr- 
scheinlich Bromkohlenstoö*  yerunreinlgt  zu  sein.  Wenn  man 
dagegen  Pikrinsalpetersäure  mit  unterbromlgsanrem  Kalk 
behandelt,  so  erhält  man  nach  dem  Waschen  des  Destil- 
lats mii  Sodalösung,  Schütteln  .mit  Quecksilber  und  Ent- 
wässern über  Ohlorcalcium  ein  Qrompiknn,  dessen  Zusam-  ' 
mensetaung  genau  mit  der  Rechnung  übereinstimmt,  in 
100  TheUen: 

Berechnet  Gefunden. 
C2         4,03  — 
Br4      80,54  bO,ai  80,02 

NO4     1^43  — 

Pas  Brümpikriu  ist  farblos,  schwerer  als  Wasser,  riecht 
ähnlich  wie  Chlorpikrin,  seine  Dämpfe  greifen  die  Augen 
stark  an.  Es  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether.  Ohne  Zersetzung  ist  es  f&r  sich  nicht 
destillirbar,  selbst  in  Kohlensäuregas  nicht.  Beim  starken 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  mit  Explosion.  Seine  alkoholische 
Ltecmg  wird  erst  naeh  längerer  Zeit  durch  SUbersalze 
zersetzt. 

BrrnnaniU  CiiBrfO^.  Der  Rückstand  in  der  Ketorte,  von 
welchem  das  Brompikrin  abdestillhrt  ist,  besteht  wesentlich 
aus  Bronianil  und  unzersetzter  Pikrinsäure.  Letztere  zieht 
man  mit  heissem  Wasser  aus  und  das  zurückbleibende 
Bromanil  befreit  man  mittelst  kalten  Alkohols  von  einem 
rothen  Harz.  Das  aus  Alkohol  zweimal  umkrystaliisirte 

BroTTianil  bildet  schöne  ^-okl^^diinzcnde  Blätter,  ähnlich  dem 
Chloranil  oder  Jodblei.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser, 
wenig-  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether 
löslich.  Erhitzt- schmilzt  es  und  sublimirt  leicht  in  schwe- 
felgelben Krystallen. 

Es  besteht  in  100  Theilön  aus: 


Gefunden.  Berechnet. 


C|2 

17,16 

16,98 

Br4 

75,73 

75,47 

O4 

7,11 

7,55 

,    Brmnhyirmäl,  CaBr^HiOi,  bildet  sich,  wenn  heisse  al- 
koholische Lösung  von  Bromanil  mit  schwefligsaurem  Gas 
Jnara,  f.  pr«kl.  Uiemiv.  LXii.  S.  30 
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behandelt  wird.  £b  setzt  sich  bei  hinreichender  Conceo- 
tration  der  Losung  in  ftrfolosen,  perlmatterglinzendea 

Krystallen  ab,  die  fast  unlöslich  in  Wasser,  aber  sehr  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether  sind.  Es  schmilzt  und  subU- 
mirt  beim  Erhitzen  in  weissen  farblosen  Blattern. 

lii  otiKniilsäure,  C|2Br2H208,  erhält  man,  wenn  man  Brom- 
anü  in  heisse  Kalilauge  bringt.  Aus  der  purpurnen  Lösung 
setzen  sieh  bald  dunkelbraunrothe  Nadeln  eines  Kalisalzes 

ab,  K2Ci2Br2ll208 ,  dessen  wässrige  Lösung  sich  fast  ganz 
wie  die  des  chloranilsauren  Kalis  gegen  MetaUsalze  ver- 
hält Zersetzt  man  das  Kalisalz  durch  Salz-  oder  Schwe- 
felsäure, so  scheidet  sich  die  Bromanilsftnre  In  schönen 
glänzenden  rothen  Blättern  aus,  die  in  Alkohol  und  \Vas>er 
mit  tief  purpurrother,  in  Aether  mit  gelber  Farbe  löslich 
sind.  Durch  längere  Digestion  mit  Wasser  scheint  Brom- 
anil  auch  etwas  von  der  Säure  zu  geben,  denn  das  Wasser 
iurbt  sich  allmählich  purpurroth. 

BfrmimHamifL,  Ci2N2H4Br204,  bildet  sich  bei  Behandlung 

einer  heissen  alkoholischen  Bronianillösung  mit  Aiunio- 
niakgas  pder  mit  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit.  Es 
ist  ein  braunrothes  krystalUnisches  Pulver,  fast  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  und  sublimirt  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  in  braunen  Krystallen. 

BrmnoHiilamiMSure  in  Verbindung  mit  Ammoniak  scheint 

in  den  dunkel  hraunrothen  Nadeln  zu  bestehen,  welche  sich 
aus  der  stark  ammoniakalischen  Lösung  des  Bromanils 
absetzen.  Versetzt  man  die  w&ssrige  Lösung  des  Salzes 
Torsichtig  mit  Schwefelsäure,  so'  scheidet  sich  die  Säure 
in  fast  schwarzen  Prismen  ab,  hei  Tempcratureriiöhung 
aber  scheint  sie  sich  in  Bromanilsäure  zu  zersetzen. 
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xcu. 

Ueber  die  durch  trockne  Destillation  aus 
dem  bituminösen  Schieter  von  Dorsetshire 
erhaltenen  flüchtigen  Basen. 

Von 

Otmills  WUliuu. 

• 

fCkm.  ÜOK,  Aug*  tSM.  Ifo.  963,  p.  m  w  Qumt  Jounu  ivX,  1854.) 

ß 

\ 

Das  rohe  Oel,  welches  bei  der  trocknen  Destillation 
der  Schiefer  von  Dorsetshire  sich  gebildet  hatte,  wurde 
vom  Ver£  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  das  dabei  er- 

haUenc  syrupsdickc  loilic  l.iijuiduni  wiederholt  mit  Wasser 
g^ekocht,  um  den  Theer  zu  verharzen,  der  alsdann  abge- 
schöpft wurde.   Dabei  entwich  Pyrrhol. 

Die  eingedamplte  1^  lüssigkeit,  .mit  Kalk  gesättigt,  lie- 
ferte beim  Erhitzen  in  Destillationsgefassen  ein  Produkt» 
von  welchem  die  nicht  basischen  Oele  durch  Uebersättigen 
mit  Salzsäure  abgcsehit'dcii  wurden.  Die  salzsaure  Lösung, 
mit  Alkali  dcstillirt,  gab  die  Basen  nebst  ein  wenig  Am- 
monialK,  welches  letztere  durch  Waschen  mit  starker  Kali- 
lösung  entfernt  wurde.  Das  überschüssige  Wasser  nahm 
mau  durch  Kalistücke  weg. 

AXb  die  so  dargestellten  ölartigen  Baaen  der  fractio- 

nirteu  Destillation  unterworl'cn  wurden,  gin^^  bis  160^  C. 
ein  Gemenge  über,  welches  leicht  in  Wasser  löslich  war^ 
während  das  jenseits  160^  DestiUirte  viel  weniger  löslich 
ist.  Anfangs  erhielt  der  Vf.  unter  160*  nur  einen  geringen 
Hruchtheil  Destillat,  nach  6  Rectificationen  aber  betrug 
dieser  Antheil  mehr  als  die  vereiuigteu  Volumina  aller 
übrigen  Fractionirungen. 

Die  Basen  sind  farblos,  stark  lichtbrechend,  von  eigen- 
thümlichem  und  anhaftenden  Geruch,  ähnlich  dem  des 
Kusses.   Sie  lösen  sich  leicht  in  Sfturen  und  hildra  de- 

liquescirende  Salze,  mit  Platincblorid  Doppelsalze,  unter 

SO* 
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t  , 

denen  die  der  Basen  Yon  niedrigem  Siedepunkt  leicht»  die 
andern  schwer  krystallisirhar  sind. 

Alle  Destillate  von  höherem  Siedepunkt  als  165®  C. 
geben  oodt  Fichtenholz  nnd  Salxsäure  eine  gelbe  F&rbnng^ 
die  Ton  183^—210^  0.  Siedepunkt  fSrben  sich  mit  Cfakir' 

kalklösung  schön  ^rüu.  Die  Base,  welche  diese  Färbuns: 
verursacht,  nennt  der  Verf.  Verliditij  sie  hat  sich  aber  noch 
nicht  abscheiden  lassen,  w^U  sie  in  zu  geringer  Menge 

vorhanden  ist. 

Der  Antheil,  welcher  zwischen  Vi  — 1)6*^  C.  überging, 
lieüsrte  ein  matindoppelaalz^  veiches  aus  CttHiMHCI+PiCh 
bestand,  also  IV'coMi  enthielt  Durch  die  Beimen^ng  an- 
derer flüchtigerer  Basen  hatte  sich  demnach  das  Picolin 
unter  seinem  Siedepunkte  verflüchtigt 

Das  Platindoppelsalz  des  zwischen  182 — ^188*  C.  Ücbcr- 
destillirtcn  bestand  aus  Ci4H9MICl-i^rtCli,  enthielt  also 
Lutidin, 

Der  zwischen  150—155^0.  und  zwischen  177— ISS^C. 

übergehende  Theil  bestand  aus  C14H9N,  also  aus  reinem 
Lutidin.  Lässt  man  die  Dämpfe  dieser  Basis  über  roth- 
glühenden Kalk  gehen,  so  erh&lt  man  eine  neue  Basis,  die 

sich  mit  Fichtenholz  und  Salzsäure  schön  roth  färbt,  mit 
Chlorkalk  bläulich  grün  und  von  dem  Verf.  CarmiJm  ge- 
nannt wird«  SiA  krystaliisirbares  Platinsalz  konnte  bis 
jetzt  nicht  eihalten'  werden  und  es  ist  möglich,  das»  das 

Carmidin  ein  Gemisch  von  i'yrrhol  und  Vertidin  ist. 

Zwischen  1^5— 225<>  G.  ging  eben&Us  noch  wesenüiek 
Lutidin  über,  aber  schon  durch  eine  kohlenatol&^iohei« 

bubstanz  verunreinigt. 

Das  zwischen  240 — 252^  C-  Uebergegangene  enthielt 
die  neue  Batis  OifHiiN,  die  in  der  Picolinreihe  zwischen 

Lutidin  und  der  nachher  zu  enviihnciulon  letzten  steht. 
Anderson  hat  sie  ein  Paar  Wochen  früher  ebenfalls  aus 
dem  Knochenöl  abgeschieden  und  ihren  Siedepunkt  unge- 
fähr zu  ISO®  C.  gefunden.  Diese  Abweichung  wird  erklär- 
lich durch  die  Beimengung  eines  Theils  der  nächsten  Ha^u. 
welche  der  Verf.  wegen  Mangels  an  Material  nicht  gehörig 
durch  ÜMtionirte  Destillation  acheidsn  konnte. 
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Das  Destillat  bei  260^  C,  welches  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  chatten  werden  konnte,  gab  nahezu  die  Znsam* 
meneetKung  CisHi^N  und  enthielt  also  die  kohlenatoff- 
reichste  Base  in  der  Picolinreihe,  oder  vielmehr  in  der 
Fyridinreihe,  welche  dem  Cumidin  in  der  Anilinreihe  ent- 
epricht.  Der  Verf.  nennt  sie,  weil  sie,  verglichen  mit  den 
andern  zugleich  Torkommenden  Basen,  so  wenig  fifkhtig 
iat^  Parvoh'n. 

Die  Reihe  der  Basen,  die  durch  trockne  Destillation 
thieriaeher  Sttbatanl&en,  so  ^rie  stickstoffhaltiger  vegetabi- 
lischer (z.  B.  dar  Bohnen)  erhaltee  wird,  ist  also  Ms  jetat 

folgende: 

Pyridin       CjoHs  N  isomer  mit  ? 


Fioo^  CiiH,  N 
Luttdin       G14H1 N 

Neue  Basis  CisHuN 
Panrolin  0|»UisN 


Anilin. 
Toluidia 
Xylidin. 
Cumidin. 


XCUI. 

lieber  die  Einwirkung  der  Eisenoxydulsalze 
aui  das  ^iironapbtalin  und  das  Mtrobeuziik 

Vott 
A.  BMianp. 

(Compi.  renA  XXUX,  i9.) 

Ich  habe  früher  gezei^,  dass  man  dnrch  Einwirkung 
der  Eisenoxydulsalze  aufPyroxyiin  und  die  entsprechenden 
Nitrofirodukte  der  Starke  und  des  Gummis  die  primitiven 
Substanzen,  Cellolose,  Starke  nhd  Gmiiml  leicht  wieder  er* 
hiikcn  kann.  IJesonders  merkwürdi^j  ist  der  Versuch  mit 
der  bchiessbaumwolie.  Aller  Stickstoff  des  Produkts  eut- 
wekht  als  reities  Stickstoffoiiydgas^  das  Eiaenoxydul  oxydirt 
sich  höher,  und  die  Baumwolle  wird  ohne  Veränderung 
der  Textur  und  der  physikalischen  Eigenschaften  regeuerirt. 
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diesem  Falle  wie  wirkliche  salpetersaure  Salze,  denn  die« 
geben  bekanntlich  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyduisakea 
aUen  Stickstoff  in  Form  reinen  ßüekstoffoxydgaaee  aK 
während  das  Eisenoxydul  durch  den  übrigen  Sauerstoff  dft 
Salpetersäure  hoher  oxydirt  wird. 

Liest  man  reduoirende  Körper  anderer  Art»  beaondcis 
Schwefelwasserstoff  auf  das  Pyrozylin  wirken,  so  treten 
andere  Erseheiiuiii.^cn  ein. 

Ich  heabsichtigte,  die  Einwirkung  der  Eisenoxydul^alie 
Mf  die  Nttroprodukte  der  Kohlenwasserstoffe,  wie  Nitro- 
naphtalin  und  Nitrobenzin  zu  untersuchen.  Hier  tvat 
ganz  andere  Reaction  als  beim  Pyroxylin  ein;  sie  war  der 
bei  Einwirkung  deß  Schwefelwasserstoirs  beobachteten  ähn- 
lich. Aller  Stickstoff  des  Niti*oprodukts  blieb  mit  den  Ele- 
menten des  Kohlenwasserstoflb  verbunden,  und  es  bildete 
sich  die  entsprechende  or^ranisrhe  Base.  Während  jedoch 
die  Bildung  des  Anilins  mittelst  Schwefelwasserstoff  nur 
sehr  schwer  vor  sich  geht,  lässt  sie  sich  mit  Hül£s  der 
Eisensalze  sehr  leicht  ausfuhren,  und  ich  glaube,  dass  von 
allen  Darstellungsniethoden  dieser  Base  keine  so  bequem 
und  so  wenig  kostspielig  isti  als  die  eben  angegeliene. 

Die  Bereitung  des  Naphtalidams  aus  Nitronaphtalidla 
lässt  sich  aul"  diese  Weise  t^ben  so  leicht  ausführen,  und 
ich  glaube,  dasä  die  angetülirte  Methode  zur  Dai^teilaag 
der  künstlichen,  von  Kohlenwasserstofien  herstammendea 
organischen  Basen  mit  Vortheil  ausgeführt  wird. 

Das  Sulfat  ,  das  Oxalat  und  das  Chlorür  des  Eisens 
wirken  auf  Nitronaplitalin  und  Nitrobenzin,  die  einzigen 
Körper,  welche  ich  bis  jetzt  geprüft  habe,  nieht  merlüieii 
ein.  I>Agegen  werden  Sisenoxydnlsalze  einer  schwachen 
Säure,  z.  B.  essigsaiires  Eisenoxydul,  heftig  angegriffen, 
indem  Gas  entweicht  und  unter  Abscheidung  von  Eisen 
oxyd  Naphtalidam  oder  Anilin  gebildet  wird. 

Ich  werde  in  Kurzem  eine  genaue  Beschreibung  dieser 
Darstellungsmethoden  geben.  Wendet  man  kautlichei> Benzin 
an,  so  kann  man  für  20  Fr.  wenigstens  1  Kilogrm.  Anilin 
ertialten. 
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XCIV. 

Ueber  den  Dimorphismus  in  activen 

Substanzen. 

L.  Pastaur. 
(CompL  rend.  XXXIX,  p.  20. J 

Ich  habe  durch  meine  früheren  Untersuchungen  nach- 
gewiesen, dass  jede  krystallisirbare ,  auf  polarisirtes  Licht 
wirkende  (active)  Substanx  eine  KrysUillform  besltet^  deren 
Spiegelbild  durch  jene  nieht  deckbar  Ist  Doch  findet  hier 
kein  rcciprokes  Verhältniss  statt,  d.  h.  von  der  niclu  iicck- 
baren  Hemiedrie  darf  nicht  immer  auf  die  Eigenschaft,  die 
Poiarisationsebene  au  drehen,  geschlossen  werden.  So  ist 
«diwefelsaure  Magnesia  nach  Art  der  weinsteinsauren 
Salze,  des  Zuckers,  des  Asparagins  etc.  hemiedrisch,  allein 
selbst  die  conccntrirtesten  Lösungen  der  schwefelsauren 
Magnesia  sind  ohne  Einwirkung  auf  polarisirtes  Licht  Der 
Quarz  zeigt  wie  die  angeführten  organischen  Verbindungen, 
nicht  (l(^ckbare  Hemiedrie,  doch  wirkt  er  weder  im  ge- 
s(*huiolzencn  noch  im  gelösten  Zustande  auf  das  Licht 
Will  man  dies  letzte  Beispiel  nicht  gelten  lassen,  indem 
man  einwendet,  dass  die  energischen  Mittel,  welche  man 
zum  Schmelzen  oder  Lösen  des  Quarzes  anwendet,  die 
Dissymmctrie  der  molekularen  Gruppen  aufheben  könnten, 
eben  so  wie  die  Wärme  die  active  Aepfels&ure  und  Wein- 
säure in  inactiTe  Säuren  verwandelt,  so  erinnere  ich  an  die 
merkwürdige  Krystallisation  des  ameisensauren  Strontians, 
welche  mit  der  des  Quärzes  die  grösste  Aehnlichkeit  be- 
sitzt Jede  Krystallisation  des  ameisensauren  Strontians 
liefert  hemiedrische  Krystalle,  und  zwar  rechte  und  linke, 
eben  so  wie  man  dies  bei  den  natürlichen  Quarzkrystallen 
findet  Da  dieses  Salz  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  ist 
kann  man  die  rechten  oder  linken  Krystalle  leicht  in  Lösung 
beobachten,  ohne  sie  zuvor  der  Einwirkung  energischer 
Mittel  unterworfen  zn  haben.   Doch  findet  niemals  eine 
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Ablenkung  statt.  Ja ^ sogar  eine  Lösung  von  ausschliess- 
lich rechten  oder  ausschliesslich  linken  KrystaUen  liefert 
bald  rechte  bald  linke  Krystalle.  Die  Dissymmetrie  der 
Form  m\i8s  also  nothi^ndig  als  eine  Folge  der  innen 
Anordnung  des  Krystalls  angesehen  werden;  denn  ist  der 
Krystall  zec^tört»  so  verschwindet  alle  Dissymmetrie. 

Moleküle,  welche  auf  {»olarisirtee  Licht  nicht  wirken, 
können  sich  also  im  Augenblicke  der  Krystallisation  m 
griippireu,  dass  sie  Krystalle  bilden,  welche  hinsichtlich 
der  Form  alle  Eigenschaften  der  hemiedrischen  Krystatts 
actirer  Substanzen  besitzen.  Ueberdies  zeigen  die  inafitirai 
hemiedrischen  Substanzen  bald  die  rechte  und  linke  Form 
nebeneinimder,  wie  dies  beim  Quarz  und  dem  ameisen- 
eauren  Strontian  der  Fall  ist,  bald  tritt  nur  eine  der  niebl 
deckbaren  Formen  auf,  z.  B.  bei  der  schwefelsauren  Mm^ 
nesia  und  dem  zweifaeh-seliwefeisauren  Kali.  In  der  That 
habe  ich  mich  überzeugt^  dass  das  bei  diesen  beiden  Sub- 
stanzen auftretende  Tetraeder  immer  -dasselbe  ist;  man 
findet  bei  denselben  nie  die  directe  und  die  um ^»^ek ehrte 
Form  zugleich,  wie  dies  fast  regelnüissig  bei  dem  aiuei^a- 
sauren  Strontian  und  dem  Quarz  der  Fall  ist 

Nachdem  diese  Thatsaehen  festgestellt  sind«  nehoM 
ich,  lediglich  um  meine  neuen  Beobachtungen  versiaiid- 
licher  zu  machen,  für  einen  Augenblick  au,  dass  die  Mo- 
leküle, welche  nicht  inactiv  sind,  sondern  im  Gc^^tfaeü 
eine  Drehung  der  Polarisationsebene  bewirken,  im  Augen- 
blicke der  KrystalliKation  sich  so  gruppiren,  dass  sie  jeut 
Eigen thümlichkcit  zeigen,  welche  wir  an  der  schwelel- 
saurm  Magnesia  oder  dem  ameiseusauren  Strontian.  bceb* 
achten. '  Mit  andern  Worten,  stellen  wir  uns  vor,  dass  die 
Moleküle  z.  H.  eiues  weinsauren  balzes  in  dem  Augca- 
blicke,  in  welchem  sie  sich  zu  Krystalien  anordnea»  den* 
selben  Einflüssen  unterworfen  seien,  durch  wdehe  die 
schwefelsaure  Magnesia  bestimmt  wird,  die  hcmiedri^  he 
Form  anzunehmen.  Welches  wird  bei  dieser  Voraussetzung 
der  hemiedrische  Charakter  der  Form  sein.  Es  ist  leicht 
einzusehen  ,  dass  unter  solchen  Bedingungen  die  beides 
Formen  des  weinsteinsauren  Salzes  nicht  werden  zwei 
Formen  sein  können,  welche  hinsichtlich  ihrer  üemiedrie 
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mit  den  beiden  Formen  des  anieisensaureu  Strontians  oder 
des  Quanes  zu  vorgleichea  sind.  Denn  dem  weinsteior 
muren  Salse»  tob  welchem  wir  si^rechen,  gleichviel  was 
für  eins  es  ist,  entspricht  ein  anderes  von  umgekehrter 
Form  (//  a  smi  mverse),  und  dieses  letztere  könnte,  wenn 
es  denselben  Umständen  wie  das  eralere  .unterworfen  wird, 
offenbar  nur  dieselben  beiden  Formen  darbieten,  in  welchen 

schon  das  erstcre  aufgetreten  ist.  Es  würde  also  zwischen 
diesen  beiden  weixisauren  balzen,  von  welchen  das  eine 
TOn  der  rechten«  das  andere  von  der  linken  Weinsäure 
herstammt,  kein  Untersehled  stattlinden.  Dies  ist  jedoch 
ganz  unmöglich,  da  in  deni  vorliegenden  Falle  die  abso- 
lute Identit»ät  der  Formen  die  Identität  der  Produkte  unbe- 
dingt mit  sich  führen  würde,  welche  in  Wirklichkeit  nicht 
ezistirt 

Aus  diesen  Betrachtungen  geht  liervor,  dass  es  von 
grossem  Interesse  ist,  einen  Fall  von  Dimorphismus  an 
den  auf  polarisirtes  Licht  wirkenden  Bubstanzen  unter* 
Sueben  zu  können.  Denn  es  ist  klar,  dass  die  eben  aus- 
gesprochene Hypothese,  nach  wxlcher  sich  die  activen 
Moleküle  eben  so  wie  die  inactiven  der  schwefelsauren 
Magnesia  oder  des  ameisensauren  Strontians  gruppiren 
sollen,  nur  unter  Voraussetzung  des  Dimorphismus  einer 
activen  Substanz  Geltung  erlangen  kann;  und  das,  was 
nur  eine  zufällige  Eigenschaft  ist,  wenn  es  sich  um  den 
Dimorphiunus  in  den  inactiven  Molekülen  handelt,  könnte 
da,  wo  mit  dem  Dimorphismus  die  Wirkung  au t  polarisirtes 
Licht  verbunden  ist,  eine  noth wendige  Eigenschaft  sein. 

Ich  habe  nun  das  erste  Beispiel  von  Dimorphismus  bei 
acdven  Substanzen  aufgefunden,  und  ich  werde  zeigen, 
dass  die  Dissyiumetrie  der  dimorphen  \'.iiiotäten  durch 
ganz  besondere  Eigenschaften  charakterisirt  ist. 

Das  neutrale  Anmioniaksalz  der  rechten  Weinsaure 
wird  sehr  leicht  erhalten,  wenn  man  rechte  Weinsaure  mit 
Anunoiiiak  sättigt.  Die  Lösung  giebt  beim  Erkalten  oder 
bei  freiwilliger  Verdunstung  schöne,  grosse  Krystaile,' 
welche  dem  System  des  schiefen  Prismas  mit  rechtwinkliger 
Basis  angehören ;  das  Prisma  kommt  dem  geraden  Prisma 
sehr  nahe.   Diese  Form  wollen  wir  die  er&u  Form  nennen. 
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Das  neutrale  Ammoniaksalz  der  linken  Weinsäure  erhält 
man  aof  gleiche  Weise  aus  der  linken  Weinsäure.  Diese 
beiden  Salze  besitzen  diesdben,  nieht  deckbaren  Formen» 

wie  dies  in  der  ganzen  Reilie  der  weinsteinsauieu  SaUe 
der  Fall  ist 

Setzt  man  zu  der  Lösnng  dieses  rechten  oder  Hnkea 
weinsteinsanren  Salze«  eine  kleine  Menge  nentralee  iptä» 

saures  Ammoniak,  so  verändert  das  weinsteinsnnrf  Sah 
seine  Form,  indem  es  wasserfrei  krystallisirt,  ohne  Übrigrens 
mit  dem  äpfsisauren  Salz  in  Verbindung  zu  treten.  Die 
neue  Form ,  welche  die  zmHte  helssen  soll ,  g'ebSrt  dem 

geraden  Prisma  mit  rhombischer  Basis  an,  und  liefert  eia 
neues  Beispiel  von  Dimorphismus. 


Fig.  1.  Fig.  2.  Fig.  8.  Fig,  4 


Diese  zweite  Form,  die  in  Fig.  1.  abtrcbildet  ist.  er- 
scheint auf  den  ersten  Anblick  sehr  sonderbar,  doch  ist  sie 
leicht  zu  begreifen,  wenn  man  sie  als  aus  einem  Oktaler 
des  geraden  Prismas  mit  rhombischer  Basis  abgeleitet  be- 
trachtet. Denken  wir  uns  an  einem  geraden  rhombischen 
Prisma  die  acht  identischen  (gleichwerthigen)  Kanten-  ab- 
gestumpft, so  dass  dasselbe  an  beiden  Enden  eine  oktse- 
drische,  vierflfichige  Zuspitzung  crhäh,  und  veiiänjrem  wir 
dann  an  jedem  dieser  beiden  Oktaeder  eine  Fläche,  bis 
die  sechs  übrigen  Flächen  der  beiden  Oktaler  Ter- 
schwundeil  sind :  so  erhält  man  genau  eine  Form  von  der 
vorliegenden  Art,  wenn  die  beiden  verirniL.'^erten  Flächeu 
zwei  einander  nieht  parallele  Flächen  sind. 

Diese  Ableitung  der  zweiten  Form  des  Ammoniak- 
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mIem  d«r  C6«liieii  WeiMiiiire  toh  dam  Prisma  mit  liiom- 
bis^lier  Basis,  auf  Ziemern  Füchen  die  PULcben  eines  Ofcia^ 

ders  au%eset.zt  sind,  ist  nicht  willkührlich,  denn  oft  findet 
mAii  die  Secks  OJitaederiläcben,  welohe  wir  versohwiudea 
Heesen,  ausgebildet;  die  Dissymmetrie  Ist  dann  der  un^ 
gleichmässigen  Ausbildung:  zweier  Flächen  zuzuschreiben. 

Der  interessanteste  l'unkt  meiner  Arbeit  beruht  darauf 
dass  sieh  sa  der  in  Rede  stehenden  Form  drei  identischem 
dureh  sie  fadoeh  nieht  dedsbare  Formen  ünden  tessen.  üm 
diese  drei  anderen  Formen  zu  erhalten,  hat  man  nur  in 
dem  rhomboidalen  Oktaeder  successiv  je  zwei  auf  eutgor 
umgeseteten  Seiten  liegende,  nicht  parallele  Flachen  zu 
ireriängem.  Gtoht  msn  alle  möglichen  OomMnationen 
durch,  so  erhält  man  vier  Foriiicn,  die  aus  gleichen  Theilen 
bestehen,  deren  P'lächen  gleiche  Neigung  besitzen  und  von 
denen  doch  keim  mit  einer  der  drei  übrigen  dedLbar  ist 
IHe  neue  Art  von  Formen  entsteht  nicht  dadurch,  dami 
man  die  Hälfle  der  Flächen,  sondern  dadurcli,  dass  man 
Drei¥iertel  der  homoedrischen  Flächen  verschwinden  läset 
Ea  findet  also  hier  nicht  Hemi§drie,  -sondern  eine  nicht 
deckbare  Telarloedrie  statt. 

Der  Ausdruck  j,T^^toedrie"  ist  schon  in  die  Wissen«- 
aehaft  auiig;enommen er  findet  sich  in.  einigen  deutschen 
Kryatallographien.  Man  ist  jedoch  zu  diesem  Begriff  nur 
durch  geometrisch  krystallographische  Betrachtungen  ge- 
langt. Hier  olleubart  sich  die  reelle  Bedeutung  desselben 
und  zwar  In  überraeohender  Weise.  Die  deutschen  Krys- 
tallographen  fül^^n  nur  den  Achtundviensigfläohner  des 
regulären  Systems  (Hexakisoktaeder  des  Tcsseralsystcms) 
«B,  aus  dem  durch  Hemiedrie  zwei  nicht  deckbare  Vier- 
undawaazigfiäehner  abgeleitet  werden  kdnnen^  .welche  durch 
eine  neue  Hemiödrie  vier  ähnliche  nicht  deckbare  Formen 
mit  12  Flächen  geben. 

Das  linke  weinsaure  Ammoniak  giebt  unter  denselben 
Umständen  wie  das  entsprechende  rechte  Salz  eine  zweite . 
Form,  welche  mit  der  gewöhnlichen  unvereinbar  ist  Die- 
selbe ist  Fig.  2.  abgebildet  und  entspricht  einer  der  Formen, 
dla  wir  durch  Tetartoedria  aus  dem  rhomboidalen  Prisma 
mit  der  OktaSdercomblnatlon  abgeleitet  haben. 
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loh  habe  sörfliltlg  imtaffmiofat,  ob  Moh  tnHer 

zweiten  Formen  der  beiden  weinsauren  Ammoniaksalze 
uiciit  die  Formen  Fig.  3.  und  Fig.  4.  fänden,  doch  babe 
ich  aU  nie  angotroffUL  Bs  findet  hier  ein  snalogeB  ¥eiw 
hftItnisB  statt,  wie  bei  der  echwelelsaitren  Magneain  mi 
dem  zweifach'Schwefelsauren  Kali,  an  denen  man  immer 
A«r  eine  der  beiden  mögUchen  hemiedriaehen  Focmea  beob- 
achtet und  folglfoh  der  Gegenaata  m  dem,  waa  bei  tat 
Salpetersäuren  Strontion  und  dem  Quarz  Ste.tt  hat,  bei 
welchen  man  in  einer  und  derselben  Kxystaliisation  beide 
Formen  antiifit 

loh  sagte  oben,  daaa  die  TetartoMrie  der  weluaamea 
Aramoniaksalze  bisweilen,  nur  durch  eine  stürkere  Aus- 
bildung der  tetartoedrischen  Flächen  angedeutet  sei,  dass 
aber  die  aciit  Okta€derfl&chen  an  dem  Prisma  Torhandea 
seien.  leh  mnss  hinauAgen,  daaa  oft  a»eh  nur  die  tier 
Tetraederllächen  zu  erkennen  sind,  und  diiss  dann  die  Te- 
tartoedrie  aus  der  vorherrschenden  Ausbildung  von  zweien 
dieser  Tier  Flächen  hervorgeht  Dies  berwrist,  daaa  die 
TetartoMrie  eben  so  gnt  als  die  HemiMrie  einer  Hsml^ 
drie  angesehen  werden  kann,  wie  als  Tetartoedrie  einer 
üomoedrie. 

Die  angeführten  Iliataaühen  lassen  nlebt  allein  eiae 

neue  Art  von  Dfssymmetrie  der  KrystalllbrmM  erkennea, 

sondern  sie  scheinen  auch  hinsiolitlich  der  Frapre  über  den 
Dimorphismus  allgemeine  Aofschiüsse  zu  ertheüen. 

Man  kann  sieh  den  Dimorphismna  auf  doppelte  Weise 
Torsti^en,  entweder  als  das  Resultat  einer  geringen  Ver- 
änderunp:  in  der  Anordnun^c  der  Atome  des  chemischen 
Moleküls,  oder  als  das  Besultat  einer  verschiedenen  Urup- 
pimng  der  chemischen  MolelEdle  in  dem  Krjratall,  ohne 
dass  die  Anordnung  der  elementaren  Atome  in  den  chemi- 
schen Molekülen  selbst  irgend  wie  verändert  wird,  Nimmt 
man  nun  an,  dass  eine  a<^ve  Substant,  wie  daa  wemsaure 
Ammoniak,  in  Folge  irgend  einer  Verandemng  hinaichtliefa 
der  Anordnung  der  Atome  im  Innern  dtis  Moleküls  dimorph 
ist,  so  muss  das  neue  Molekül,  welches  so  wie  das  ge-  j 
wohnliche  dissymmetrisoh  iat»  zu  efater  Hemiidiic  von  der- 
selben Art,  namMoh  zu  einer  elnfiichen,  n&eht  aeeUbam 
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BbMiüddrie  ^reiL.  Wemi  dafefen  der  DimorpUsmut  nur 
die  Folge  einer  neuen  Art  der  Chruppirung  der  Moleküle  in 

dem  Krystall  ist,  so  ist  klar,  dass,  wenn  die  ^Moleküle 
activ  sind,  diese  andere  Gruppirung  dissynunetriscli  sein 
inii88,  bald  in  dem  einen«  bald  in  dem  andern  Sinne,  eo 
wie  dies  ausnalnnsweiee  bei  den  Inactiven  Molekülen  der 
Fall  ist.  l  ud  da  sich  nun  die  erste  Dissymmetrie  der  Mo- 
leküle eben  so  wie  diejeni^re,  welche  aus  einer  andern 
Gmppirung  der  Moleküle  in  dem  Krystall  henrorgeht,  in 
irgend  einer  Weise  auf  die  durch  die  Znsammenlagerung 
der  Moleküle  gebildete  Form  übertragen  muss,  so  hat  man 
gewissennaasen  eine  doppelte  Dissymmetrie,  und  es  muss 
folglich  Tier  mögliche  Formen  geben,  zwei  für  die  rechten 
Moleküle  und  zwei  für  die  linken.  Da  es  durchaus  un- 
möglich ist,  dass  die  beiden  Formen  des  rechten  Salzes 
dieselben  sind  als  die  beiden  Formen  des  linken,  so  werden  . 
die  Tier  Formen,  obgleich  ihren  vereehiedenen  Theilen 
nach  identisch,  doch  nicht  unter  einander  deckbar  sein. 
Dies  ist  meiner  Ansicht  nach  die  natürlichste  Erklärung 
der  angeführten  neuen  Thatsachen. 

Ans  der  Existenz  der  neuen  Art  Ton  Dissymmetrie 
der  aciiven  Moleküle  ergiebt  sich  noch  eine  andere,  viel- 
leicht noch  wichtigere  Consequenz.  Ich  habe  die  optischen 
Eigenscliaften  der  genannten  tetartoedrischen  KrystaUe 
nicht  untersuchen  können,  da  mir,  um  sie  darzustellen, 
immer  nur  kleine  Mengen  Substanz  zu  Gebote  standen 
und  eine  Handhabung  derselben  in  den  Apparaten  schwierig 
war.  Doch  würden  derartige  Untersuchungen  von  grossem 
Interesse  sein.  Denn  übt  der  Krystall,  wie  sich  Termuthen 
lüsst,  auf  polarisirtes  Licht  einen  Einfluss  aus,  der  von 
seiner  dissymmetrischen  Structur  abhängig  ist,  so  muss 
sieh  die  Wirkung  Tier  Mal  mit  identischen  und  doch  ver- 
schiedenen Merkmalen,  entsprechend  den  Tier  angegebenen 
Formen,  wiederholen.  Das  Rotatfonsvermögen  scheint,  so 
unbekannt  auch  die  ersten  Ursachen  desselben  sind,  mit 
der  Hemiidrie  in  Tollst&ndigem  Zusammenhange  acd  stehen. 
Die  Ablenkung  geschieht  nach  rechts  oder  nach  links, 
jenachdem  die  Hemiedrie  eine  direote  oder  eine  umge- 
kehrte Form  liefert  Man  weiss  aber  »  priori  nicht»  welche 
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Wirkung  den  tetartoedriftchen  Formen  eitrenthümlich  seia 
winL  Ohne  hierüber  ein  roreUiges  Urtheü  aussprechen  n 
woU^,  begnüge  ieh  mich,  die  Diysiker  nnd  Qeometer  snf 

die  Untersuchungen  aufmerksam  zu  machen,  welche  ai'*<j- 
Ucher  Weise  eine  optische  Erscheinung  erkeuueu  lassen,  die 
Tiermsl  idenUsch  und  nicht  deckbar  sein  könnte. 


xcv. 

Untersuchungen  über  die  Salicyläther. 

Von 
Ch.  Drion. 

((km^,  rmuL  XXMÄ,  p,  I22.J 

G  e  rhar  dt  hat  vor  Kurzem  *)  neue  öalicylverbindungen 
beschrieben,  die  er  erhielt,  indem  er  organische  Chlorüre 
auf  Gaultheriaöl  oder  salicylsaures  Aethyloxyd  reagiren 

Hess. 

Erhitzt  man  z.  B.  Gaultheriaöl  mit  Benzoylohlonir,  so 
erhält  man  eine  Verbindung,  die  sich  von  der  ersteren 

nur  dadurch  unterscheidet,  liass  ein  Molekül  WassersujlT 
durch  ein  Molekül  Benzoyl  vertreten  ist. 

Da  nun  in  den  Salicyl&theni,  wie  Cahonrs  beobachtet 

luit ,  ein  Moh^kül  Wasserstotf  durch  ein  metallisches  Mo- 
lekül vertreten  werden  kann,  so  glaubte  Gerhardt  an- 
nehmen sa  müssen,  dass  das  Gaultheriaöl  nicht  durch  ein 
Molekül  Wasser  repräsentirt  werde,  in  welchem  die  eine 
Hälfte  des  Wasserstoffs  durch  Siilicyl,  die  andere  durch 
Methyl  vertreten  sei,  sondern  durch  ein  Molekül  Wassel; 
in  welchem  die  eine  Hälfte  Wasserstoff  durch  die  Grqppe 
Methylsalicyl  ersetzt  sei,  während  die  andere  Hüfte  noch 
durch  doppelte  Zersetzung  gegen  ein  Metall  oder  ein  Ra- 
dikal, wie  das  Benzoyl,  ausgetauscht  werden  könne.  Die 

•)  Die«.  Jour.  LXl,  p.  89* 
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GonsUtotiQn  ileB  Oaiütheriadls  würde  alao  durch  folgende 
Gleichung  ausgedrückt: 

CH4(CH3)O.U 
II  )^ 

und  sonach  die  Constitution  der  vonCahours  eiitdeckteu 
Verbindung  des  Gaultheriaöls  mit  Kali  «durch 

CK4(CH3)02U 
uud  die  des  benzoesauren  Methylsalicyl  durch 

Auf  dieselbe  Weise  hat  Gerhardt  das  cuminsaure 
und  das  bernsteiiisaure  Methylsalicyl  erhalten. 

Das  Gesagte  lässt  sich  in  gleicher  Weise  auf  das  Sa- 
lizylsäure Aethyloxyd  anwenden.  Behandelt  man  dasselbe 
mit  Benzoylchlorür»  so  erhält  man  benzoesaures  Aethyl- 
aalicyl: 

woraus  hervorgeht,  dass  das  salicylsaure  Aethyl  dieselbe 
Constitution  als  das  salicylsaure  Methyl  besitzt. 

Da  Gerhardt  den  Wunsch  äusserte,  seine  Resultate 
durch  neue  Versuche  bestätigt  uud  verallgemeinert  zu 
sehen»  habe  ich  die  Analyse  der  genannten  Verbindungen 
wiederholt,  und  Zahlen  erhalten,  die  mit  den  bereits  ge- 
fundenen Yolikommeu  übereinstimmen. 

Da  das  saticylsaure  Aethyl  nur  der  Einwirkung  des 

Benzoylchlorürs  unterworfen  war,  Hess  ich  Succinylchlorür 
auf  dasselbe  reagiren.  Ich  zog  letzteres  anderen  Chlorüren 
vor,  weil  die  BemsteinSäure  zweibasisch  ist  und  folglich 
die  Zusammensetzung  des  bemsteinsauren  Aethylsalicyls 
nicht  von  einem  Molekül  salicylsauren  Aethyl  derivirt,  son- 
dern von  zwei  Molekülen,  in  welchen  aller  freie  Wasser- 
stoff durch  die  Sucdnylgruppe  ersetzt  wird.  Die  Formel 
des  bernsteinsauren  Aethylsalicyl  ist  also:  ' 

C,H4(C2H5)OJ^ 

CÄOjjo 
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Biese  Verbhidang  krystallislrt  in  lanfen  Kftdeln,  Ist 

unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  sehr  leicW 
löslich  in  siedendein  Alkoliol.  Sie  kann,  ohne  sich  zu  ver- 
ändern, mit  einer  concentrirten  wässrigen  Kalilösung  ge* 
kocht  werden. 

Endlich  habe  ich  versucht,  das  salkyhanre  Ämyl  dar- 
zustellen, uin  zu  sehen,  ob  auch  dieser  Aether  dieselben 
Verbindungen  eingeht  Der  Versuch  bestätigte  meine  Ver- 
muthung. 

Man  hat  schon  früher  das  salicylsaure  Amyl  auf  dem 
gewöhnlichen  Wege  der  Aetherbildung  zu  bereiten  gesucht, 
aber  ohne  Erfolg.  Mir  ist  es  gelungen,  ihn  mittelst  Sali- 
cylchlorür  und  Amylalkohol  darzustellen.  Es  ist  nöthig, 
hierbei  nur  mit  geringen  Mengon  auf  einmal  /.ii  operiren, 
da  sonst  die  Reaction  zu  heftig  ist  und  nur  wenig  Aether 
erhalten  wird,  während  sich  eine  grosse  Menge  von  Zeiv 
Setzungsprodukten,  besonders  Yiel  Phenylhydrat,  bildet 

Das  salicylsaure  Aniyl  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  ist  schwerer  als  Wasser  und  in 
letzterem  unlöslich;  sein  Geruch  ist  angenehm;  es  siedet 
bei  270*. 

Mit  concentrirter,  kochender  Kalilösung  behandelt  ent- 
wickelt es  Amylalkohol,  während  salicylsaures  Kali  zurück- 
bleibt Seine  Zusammensetzung  wird  durch  folgende  Formel 

ausgedrückt:  CiH4(C5H|i)02)^ 


Wird  diese  Verbindung  mit  kalter»  concentrirter  Kali- 
lauge behandelt,  so  erstarrt  die  Masse,  indem  sich  der 


bildet,  welcher  das  Analogon  zu.  der  Kaliverbindung  des 
Gaultheriaöls  ist 

Bei  der  Behandlung  mit  Beuzoylchlorür  endlich  ver- 
hält sich  das  salicylsaure  Amyl  den  übrigen  SaUcyläthem 
analog,  und  giebt  brnzoSsauru  Jmifkhhrilr 


Dies  Produkt  bleibt  hinge  Zeit  klebrig,  und  wird  nur 
schwer  fest 


11) 


Körper 


CIl4(C,Iin)0a 

K  j 


C,II,(C,Hn)0., 
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Dt8  Sftlieylehlorar»  wekhes  ich  zur  Bereitung  des  sa- 

licylsauren  Amyls  anwendete,  ist  zuerst  von  Gerhardt 
durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Gaultheriaöl 
erhalten  worden.  Bei  «dieser  merkwürdigen  Beaotion  bilden 
sieh  nur  Spuren  von  Phosphoroxychlorür;  aber  es  entweicht 
viel  Salzsäure,  und  zugleich  habe  ich  die  Bildung  einer 
reichlichen  Menge  von  Methylchlorür  nachgewiesen.  Das 
Baiicylohlorür  kann  bis  200^.erliitzt  werden,  ohne  sich  za 
zersetxen,  aber  es  läset  sich  nicht  destilliren. 

Um  es  rein  zu  erhalten,  versuchte  ich  es  unter  einem 
geringeren  Druck  als  dem  der  Atmosphäre  zu  destilliren^ 
allein  starke  Salzsattredämpfe,  wdiche  aus  der  Luftpumpe 
hcnrörgingen,  verhinderten  die  Anwendung  dieses  Apparats. 
Ich  setzte  daher  die  Destillation  unter  dem  Drucke  der 
Atfioosphäre  fort  und  erhielt  in  der  Vorlage  eine  rauchende 
Flüssigkeit^  welche  aUe  £ig»sohaften  der  organischen 
CLlorüre  besass. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  wird  die  Flüssigkeit  gelöst» 
und  beim  Erkalten  erl&äit  man  Krystalle,  die  aus  einem 
Gemenge  von  Salicylsäure  und  Chlorbenzo^säure  ""bestehen. 
Da  die  erstere  dieser  beiden  Säuren  in  Wasser  viel  lös- 
licher ist,  als  die  zweite,  so  kann  man  diese  letztere  durch 
wiederholtes  Waschen  der  Krystalie  rein  erhalten.  Aus 
der  Anal3rse  der  Chlarhenz^isdnre  konnte  ioh  schliessen, 
dass  das  Chlorür,  welches  bei  der  Zersetzung  des  Salicyl- 
chlorürs  gebildet  wird,  das  Chlorür  des  Chlorbenzoyls 

CHiClO.Cl 

ist.    Dasselbe  hatte  schon  Chibzza  -bei  Behandlung  der 
Salicylsäure  mit  Phosphorchlorid  erhalten. 

'  Es  ist  unmöglich,  das  Chlorür  des  Chlorbenzoyls  von 
dem  SaHcylchlorür  durch  Destillation  zu  trennen.  Bei  jeder 
Ilectification  zersetzt  sich  ein  Theil  des  letzteren  und  die 
biedepunkte  beider  Verbindungen  scheinen  einander  sehr 
nahe  liegen.  Doch  scheint  das  Chlorür  des  Chlorben- 
zoyls das  minder  flüch^ge  zu  sem;  denn  fftngt  man  die 
über  250°  destillirende  P^lüssi^jfkeit  für  sich  auf,  so  ündet 
num,  dass  sich  dieselbe  beim  Behandeln  mit  Wasser  in 
fast  reine  Ohlorbenzoisfture  Terwand^t.  Ohne  Zweifel 
-  würde  man  das  Chlorür  des  Chlorbenzoyls  rein  erhalten, 

Joorn.  f.  praku  Chemie.  LXll.  8.  31 
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wenn  man  ein  chiorbensolteurea  Salx  mit  Pliosplioitiij- 
chioirnr  behandelt  Die  nachtheUi^e  Binwfrkiinf  dee  Pro- 
dukts auf  die  Augen  und  die  Brust  verhinderten  mich 
jedoch,  diese  Untersuchungen  fortzusetzen. 

Um  Tollständige  Sidierheit  über  die  Bliduaf  des 
Chlorürs  dee  ChlorbensoylB  m  eiUuigen,  Rees  Icli  dieee 

Verbindung  auf  kohlensaures  Ammoniak  einwirken,  um 
das  Chlorbenz amid  zu  bilden.  Der  Vertiu^  gelang.  Das 
Salicylchlorür  bildet  nämUcb,  wenn  ttm  «e  mH  kolüen- 
taiirem  Ammoniak  amammenbrini^t,  kein  Aftiid.  Die. 
Reaction  ist  sehr  lebhaft  und  man  erhält  amter  dem 
Chlorbenzamid  nur  salicylsaures  Ammoniak  und  andere  in 
Weseer  ebenfalls  tösliehe  Prodnkte ;  das  Cbloibensainid  lat 
also  dae  einzige  in  Wasser  mlMiehe  Produkt 

Dieses  neue  Amid  krystallisirt  aus  seiner  Lösung  in 
Alkohol  oder  Ammoniak  in  sehr  schönen  perlmutterglän- 
senden  Nadeln.  Bei  Behandlung  desaelben  mit  kodiendcr 
Kalilaugie  entweicht  Ammoniak. 


XCVI. 
lieber  den  Wakatlk 

Von 
W.  Hointz. 

(Po gg.  Aim.  XCn,  p.  410.) 

Diese  neuen  Untersuchungen  des  Verf.,  in  w^hen  er 
wie  früher  (s.  dies.  Journ.  LVII,  30)  den  Walrath  mk  al- 

kohoHaeher  Kalilöemig  (4Vi  PM.  kk  auf  10  Pfil  gminie^ 

ten  Walrath)  verseifte ,  die  Säuren,  nachdem  sie  an  Baryt- 
erde gebunden,  durch  Salzsäure  wieder  frei  machte  und 
die  so  gewonnene  emmai  aus  Alkohei  abgeaeb&edene  lebe 
AetkaHriUire  (ron  <t2^<*  €L  Schmelipiwk^  zahlreickep  frae^ 
tiMirten  FftOongen  mit  essigsaurer  Magnesia  unterwarC 
nachdem  aus  ihr  der  in  Alkohol  schwerer  lösliche  Anth«! 
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TOB  Biteltiiisäure  und  Stearinsäure  zum  ^röseten  Tht^il 
abgeschieden  war,  haben  das  Resultat  ergeben,  dass  der 
Walrath  w«M»aicli  nur  nier  Verkfulmngm  d$M  Atümls  mid 
Sieiiah  enthält  und  zwar  folgende: 

1)  StearhuäuYe,    Schmelli>U»kt  =  69,2<>  ft 
%)  Palmiimaäwe  ^  & 

8)  Myntirtaatire  „  SSfi^  C. 

4)  Laurostear iiisäure       „  43,6"  C, 

Pae  Stearinsäure  und  Mmituifläure  ftjiden  eleh  rat- 
waltend  in  dem  Isten  bis  Steu  Antheil  der  Magncsiafäl- 
lung,  der  4te  bis  6te  Antheil  enthielt  wesentlich  Myristin- 
säure,  aber  auch  noch  die  beiden  erstem;  die  7te  und^te 
Fällung  bestand  aus  vorwaltend  Palmitinsäure,  walirschein- 
lieh  mit  Myristinsäure  gemengt;  die  9te  bis  17te  Fällung 
enthielt  ein  Gemenge,  in  welchem  wesentlich  Myristinsäure 
enthalten  war;  der  18te  und  19te  Antheil  enthielt  dieselbe 
Säure  und  die  SSste  Fällung  (äureh  Ammoniak  beweA- 
stelligt)  bestand  aus  Laurosteariu&äuie,  mit  ein  wenig  My- 
ristinsäure ge<nißcht. 

Zunächst  sucht  der  Verf.  nachzuweisen,  dass  die 
Säuren  von  58,8**  C.  und  43,6*  C.  mit  der  Myristinsäure 
und  beziehungsweise  der  Laurestearinsäure  identisch  sind. 

Die  Mi/ns(/ns(htre  unterscheidet  sich  äusserlich  gar  nicht 
von  der  Palmitinsäure,  sie  krystallisirt  nach  dem  Schmelzen 
sehnppig,  16st  ^eh  leichter  als  Palmittns&nre  in  Alkohol 
und  scheidet  si<^  daraus  bei  hinreichender  Concentration 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen  wieder  ab.  Der  Schmelx- 
pmkt  Kegt  eonfltant  bei  Sifi^  C,  sie  besteht  aus  CssHsgO«'. 
Dass  Play  fair  für  diese  Säure  einen  Schmelzpunkt  Ton 
•49^  C.  fand,  lag  in  der  Beimischung  einer  kohleustoff- 
äi^Eieren  Säure. 

Die  Siilzc  der  Myristinsäure  wurden  entweder  durch 
Fällung  des  in  verdünntem  Weingeist  gelösten  Natron- 
salzes mit  den  betreffenden  Metalloxydsalzen 
CuS)  erhalten,  oder  durch  Vermischen  der  alkoholischen 
Lösung  der  Säure  mit  dem  easigswijren  Salz  der  Basiß 

Sl* 
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mit  tfberscMssigem  Ammoniak  und  SalmlaUdrang  Ter. 

setzten  Lösung  der  S.ture. 

Mymtmsaures  Siiberaxifd  ist  schneeveiss,  Toluminos, 
amorph,  färbt  sich  nur  wenig  am  Licht  und  lisst  sidi  bis 

100®  ohne  Zersetzung  erhitzen  und  besteht  aus  AgCiglljiOj. 
Bei  stärkerem  £rhitzen  zersetzt  es  sich,  ehe  es  sctmülzt 

Myhst  in  saures  Bleioxyd,  dem  vorigen  ähnlich,  schmilzt 
bei  110^ — 120®  und  erstarrt  unkrystallinisch.  Bei  höherer 
Temperatur  wird  es  braun  und  entwickelt  dann  brennbare 

Gase.   Es  besteht  aus  PbC^ib^nOa. 

Myristimaures  Kupferoxyd  ist  .ein  bläulich-grünes  volu- 
minöses Pulver  mikroskopischer  kleiner  Nadeln,  sintert 
etwas  über  100^  zusammen  und  zersetzt  sich  bei  höherer 

Temperatur.   £s  besteht  aus  CuCnHsiOt. 

MyristiMüure  Baryterde  ist  weisi^,  perlmutterglinzend, 

sehr  leicht,  zersetzt  sich  unter  ihrem  Schmelzpunkt.  L>as 

Salz  besteht  aus  BaCstHsiOt* 

Myristinsaure  Ma(jnes<a  ist  ein  krysialliiiisches  trocknes 
l*ulver,  etwas  über  lOO'^  zusammensinternd,  bei  140®  durch- 
sichtig» aber  nicht  geschmolzen,  bei  150®  ein  wenig  flies- 
send, bei  höherer  Temperatur  zersetzt  Das  Salz  besteht 

lufttrocken  aus  ilgCxsH„Oa-i-aiL 

Myri^tHiaures  Atthyloxyd  erhält  man  durch  Bdhandluiig 

der  alkoholischen  baurelösung  mit  Chlorwusserstutliras. 
Mit  Alkohol  gewaschen  stellt  es  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  die  auf  verdünntem 
Alkohol  schwimmt  und  bei  alhnähllch  abn^miender  Tem- 
peratur in  schüiicn  grossen  und  harten  Krystallen  an- 
schienst. In  heissem  Alkohol  ist  der  Aether  leicht,  in 
kaltem  wenig  löslich.  Die  Verbindung  besteht  aus  G|HaO 

-f- 028^21 03. 

Die  Lanrostearmsdure^  die  vonSthamcr  und  Oörgey 
Pichurimtalgsäure  genannt  worden  ist,  hat  43,6®  C.  Schmelz- 
punkt und  wenn  sie  mit  Myristinsaure  auch  nur  wenig 
vermengt  ist,  erniedrigt  sicli  der  Schmelzpunkt,  daher  viel- 
leicht die  frühern  Chemiker  nur  42 — 43<*  C.  beobÄChtetea. 
Die  Säure  krystalltsirt  auch  aus  starkem  Alkohol,  aber 
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SchuU-Jleeili:  U&«rg»&i6cbe  BesUndtheile  ete.  jjgü 
mar  bei  hhilänglich  niedriger  Temperatur  (im  Winter)  und 

SBWSr  schuppig,  last  durchscheinend. 

Die  nachstehend'  angeführten  Salze  wurden  eben  so 
dargestellt  wie  die  der  MynstinBäure. 

Die  Laurostearinsäure  besteht  aus  C24II24O4. 

Das  Silberorjjdsalz  gleiclit  dein  myristinsauren,  aber  es 
besteht  aus  feinen  mikroskopischen  Nadeln.  Seine  Zusam- 
mensetzung ist  AgC24Hst08. 

Das  BUwxydsah  ist  ebenfalls  dem  entsprechenden  my- 
riatineanren  sehr  ähnlich,  auch  mikroskopisch-unkrystal- 
liniach,  sehmilzt  bei  110—120*  0.  und  besteht  aua 

PbC,4HuOs. 

Das  Baryterde$ah  verhSlt  sich  wie  das  entsprechende 
myristinsaure.   Seine  Zusammensetzung  ist  BaC24H2s03. 
Aus  seinen  Untersuchungen  schliesst  der  Verf.,  dass 

der  Walrath  so  M  cni;^-  als  die  Butter  fette  Säuren  enthalte, 
deren  CaHa-Anzahl  nicht  durch  4  theilbar  wäre. 


XCVII. 

lieber  die  unorganischen  Bestandtheile 

der  Kartoffeln. 

Von 

Dr.  Scholz-Fleeth. 

(Po gg.  Ana.  XCU,  p.  2U,  1854,  No.  6.) 

In  dar  Absicht,  die  Beziehungen  der  unorganischen 
Pflanzenbestandtheile  zu  den  organischen  zu  erforschen, 
hat  der  Verf.  die  Kartoffehi  zur  Untersuchung  gewählt  und 
hat,  80  viel  es  sich  thun  Hess,  einzchie  Bestandtheile  der 
Kartoffeln  ausgeschieden,  wie  z.  B.  die  Stäi^ke»  die  Schale 
u.  a.  und  deren  Salze  ermittelt  Da  er  aber  die  orga- 
niaohen  Elementarbestandtheile  der  fraglichen  Substanzen 
xiicht  auch  untersucht  hat,  so  lassen  sich  zur  Zeit  noch 


Digitized  by 


486 


bchulz-Flecth-   Uuorg.  Bcst^ndiheile 


keine  ergiebigen  Eesultate  aus  seinen  Analysen  erschiiess^ 
Auch  hatten  die  untersuehten  Kartoffeln  eehon  m  keinen 
begonnen  mid  würde  also  die  Analyse  der  ergmnteehen  Be- 

standtheile  von  keinem  besondern  Werth  gewesen  sein. 

In  naohstehenden  Tabellen  sind  die  Resultate  der 

Analysen  zusammengestellt: 


I  Troelne 
iSobttiiii  Im 


100  Thcilen"  in  ^ÖO  Tk. 
JiartofUio.  rriiclier 


Pr«ceDtigc  Zusammen' 
»ettiiog  der  Asche 


tri€lner     mh  (! 

I 


■MhAkioi 
der  t 


L 

Runde 
gelhcKar- 

tofTcl 
(Zuckcr- 
kartoffel). 


n. 

HeUrothe 
KartoM 


Blaue 
Kartoflial 


21,36 


1,223 


25,37 


0,99 


1»00 


5,63 


3^91 


48,46 

15,47 
0,44 
0,35 
0,71 

2,12 
14,0ö 

9^30 
0,44 

4437 

13,00 
1,30 
0,44 

13.57 
5,52 
1,07 

ii,19 

45,04 

12,65 
0,96 
0^ 

3,88 


57,44 

18,34 
0,53 
0,42 
0,84 

16,67 

(U3 

51,71 

17,49 
1,52 
0,51 
1,13 
4,13 

15,79 
6,45 
1,25 

55  JO 

15,23 
1,15 
0,33 
1,00 
4,63 


1000  Tbeü« 
1  trockner 


t 

KCl 


Öa 

Mg 

•  • 

F 
S 
Si 

c 

t  I 

■ 

% 
F 


KCl ' 
NaCl  I 

öa| 


24,35 

7,78 
0,22 
0,1S 
0,36 

1,07 
7,07 

Ul 
0,22 

7,87 

17,10 
5,80 

0,51 
6^17 

0^ 

1,40 

5  31 

0,42 

5,56 

5,62 

.  0,43 
0^i2 
QtSO 
1,71 
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io  100  Tlu 


Troeka« 
Babiting  im' 
100  HmÜm 

frifchcr  j 
lüunolMa.  MMheri  irockoor 

I  < 


III* 
Blaue 
KaveoAU 


IV. 
X>  unkel- 
rot he 
Kartoffel 


V. 

tr«>ll)t;  K. 
(lioUänd. 
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Zttckerk. 
fpeMmt) 


VL 
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mit  tief 
liegenden 

Augen 


27,2»    .  1,180 
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) 
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2,631 
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j 
1 
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15  '27 

18  38 

«  • 

ß  78 

ff 
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3.00 

s 

1.10 

Ol82 

1.00 

Si 

0^6 

10,02 

C 

7.54 

50,77  i 

03,00 

K 

22,07 

6,50  1 

8.00 

KCl 

2.81 

0,27 

0,31 

NaCl 

0,13 

-r-e 

All 

0,14 

0^41 

0,51 

Ca 

0,18 

3,00 

4,59 

•  • 

1.01 

10,41 

20,39 

7  13 

1.95 

2,42 

0^ 

0,21 

0,26 

5i 

0.00 

19,48 

e 

8.47 

51,84 

04,99 

18,75 

5,62 

0,29 

KCl 

1,81 

0,58 

0,73 

NaCI 

0,21 

MM 

U,la 

1«25 

U7 

c» 
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3*25 

•  • 

0.94 

15,22 

19,08 

■p 
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2.34 

2,93 

s 

0.84 
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M3 

3i 

0,18 

20,23 

C 
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!  11,06 

3,25 

3,86 

KCl 

i  035 

M3 

1,34 

iNaCl 

0,29 

1,0» 

2»35 

MO 

0,52 

2.16 

3,52 

aTs 

3,25 

3J6 

•  • 

0,85 

21,47 

25,50 

•  ■  • 

5,61 

4,24 

5,03 

1 

j  Ul 

Digitized  by  Google 


Schulz-Flceth:    Uuorg.  Bcstandthcile 


Trockiu- 
Substanz  iu 
100  Tbeilen 
Mfclier  i 
Kanoltelo.  iViseber 
I 


Ascheng«linit    ,  Proceotigo  Zusammeo- 


itt  100  Th. 


Mtniiig  der  Asche 


troeloer 


Kertolbtc 


VI. 

Lange 
rotbc  K. 
mit  tief 
liegenden 

Augen  I 

VII.  I 
Runde  I 
weisse  K. 


23,666 


1,047 


4»423 


mh  t 

nacUAbiugr 
d«r  e  1 

1 

iM 

Si 

c 

51,03 

65,93 

ü 

Ml 

12,15 

0,11 

0,14 

A     ^  am 

0.40 

0.59 

$c 

o;j»j 

1,04 

1,33 

Ca 

0l45 

MO 

4,00 

U7 

11,59 

14,97 

• 

P 

M3 

0,34 

0,44 

S 

0,15 

0,34 

0,44 

Si 

Otis 

n,^9 

c 

i«ioa 

No.  I.  II.  III.  V.  VII.  waren  auf  derselben  Feldmart 
gewachsen,  welche  guten  uad  mittelguten  Sandboden  ent- 
hielt, No.  VI.  in  einer  Niederung»  wo  Baseneisenstein  YorkAm. 

In.  nachstellenden  Tabellen  sind  die  Resultate  von  den 
Analysen  der  verschiedenen  Theile  der  Kartoffeln  znstm- 
mengestellt,  welche  folgendennassen  getrennt  worden: 
Die  Schale  nahm  der  Verf.  von  crekochten  Kartoffeln,  nach- 
dem sie  mit  destillirtem  Wasser  rein  gewaschen  war,  das 
Stärkemehl  aus  den  geriehenen  und  geschlämmten  KA^ 
toffeln,  deren  Rückstand,  Faserstoff,  ebenfalls  analysin 
wurde.  Ein  anderer  Theil  K.  wurde  zerrieben,  abgepressi, 
Ältrirt  und  der  Saft  durch  £rhitzen  coagulirt»  das  abge- 
schiedene Eiweiss .  wurde  für  sich  und  aus  dem  Fütnt 
davon  der  Ilückstand  nach  dem  Eindampfen  uuiersuclit. 
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Analyse  der  KartoffeUchakn.  . 


• 



Trockne 
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1 
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Kartoffeln 
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48^1 
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1^ 

2M0 
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Der  Verf.  kounte  nicht  ermitteln,  ob  die  Kohlensäure 
schon  als  solche  an  das  Kali  gebunden  war.  Unter  Kie- 
selsänre  ist  sowohl  gebundene,  als  beigemengter  Sand  so 

verstehen. 

Analyse  der  Kartoffelfaser  (und  beigemengter  Substanzen). 

Die  analysirte  Faser  war  entweder  von  abgeschälten 
oder  auch  ganzen  Kartoffeln  erhalten»  immer  aber  betrag 

die  Schale  nur  eine  geringe  Menge. 


Asrhenjre- 

Proceniigc  Zusammen- 

lOIM)  Th«>i 
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0,87 
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MO 
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16.95 

22,4S 
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0,6S 
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30^3 
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6.74 

0,84 
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Si 
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c 
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3^ 

1M9 
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W4 
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1.17 

4^ 

0,07 

41,13 

59.30 

Ca 
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8^14 

% 
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l 
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Si 
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1  ö 
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Prooeottge  Zunamroen- 

— ;  '■ — 

1000  TlMile 

Dali  in  tUU 

Mtiiing  der  AMke 
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ÄBehaianalysm  im  wm  Biwei$$  befreiten  Kartofpüsaftee. 

Aschenge- 
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Amlyse  des  Kartoffeleiweisses. 


1000  Th.  trocto. 

1?m^M^^^^^^^M  ^^^^^ 

haliea 


100  Theilc  trockncs  Eiweiss  ent- 
halten nach  Abzug  der  S,  C  und 
Cl  0,683  Asche 


44,6S 
17,50 
9,04 


3« 

1,20 

1,89 


Mg 


100,00 


MS 


Die  Phosphorsäure  "war  hauptsächlich  an  Eisenozyd  ■ 
gebunden,  nur  sehr  wenig  an  Magnesia. 

Die  trockne  Stärke  der  Kartoffeln  enthielt  nicht  ganx  > 
Vio  P-  C.  Asche,  die  nicht  weiter  untetsucht  wurde. 

Was  die  Methode  der  Analyse  anlangt,  so  hat  der 
Verf.  die  möglichste  Vorsicht  gebraucht,  dass  bei  der  fin- 

äscherun^^  nicht  Chlornictalle  sich  verflüchtigen  konnten, 
und  sonst  war  sie  dieselbe,  die  er  sdion  früher  bei  seinen 
andern  Untersuchungen  angegeben  hat  Natron  und  Kali 
wurden  nach  dem  besten  bekannten  Verfithren  toa  ein-  ; 
ander  geschieden. 


1 
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XCYIII.  - 

lieber  die  unorganischen  Bestandlheiie 

des  Roggens. 

Von 

Dr.  Schulz-Flefith. 

(Pogg.  Ann.  XCU,  419.) 
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100  Th.  lufttrockncr  Körner  enthielten  14,10  Th.  Wasser. 

100  Th.  lufttr.  Stroh  mit  Aehrcn  enth.  63,051  trockne*)  Kömer. 

•)  Ob  der  Verf.  hier  noler  trocken  lufttrofken  oder  f4?t£Oi;knet  bei  böberrr  Ternft- 
ratur  veraieht,  giebt  er  nicht  an.  D.  Red. 
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Die  Roggenpflanze  zur  Zeit  der  Blüthe  und  das  reife 
Stroh  mit  Korn  wurden  in  einem  Jahre  von  demselben 
Boden  geerntet,  von  welchem  im  folgenden  Jahre  im  Mai 
die  Pflanzen  geschnitten  wurden.  Die  im  Januar  ent- 
lehnten jungen  Pflanzen  waren  aber  aus  einem  andern 
Boden  entnommen. 

Das  untersuchte  Stroh  war  dicht  über  der  Erde  ab- 
geschnitten. In  dem  Aschengehalt  von  Iflü  Th.  trockner 
Substanz  ist  die  als  Sand  etwa  beigemengte  Kieselerde 

mit  eingerechnet,  weil  die  Methode  der  Trennung  mit- 
•  «• 

telst  NaC  unsicher  ist. 


xcix. 

Notizen. 

1)  Zwei  nene  Minerahpecks, 

T.  S.  Hunt  (Phil.  Mag.  Vol.  VII,  No.  48,  p.  499)  hat 
eine  Stufe  untersucht,  welche  Herr  Prof.  Williams  on  von 
Dr.  J.  Wilson  in  Perth  erhalten  hatte.  Dieselbe  stammte 
aus  dem  2ten  Loos  der  9ten  Bathurst-Concession  und  zwar 
wahrscheinlich  aus  dem  krystallinischen  Kalkstein  jener 
Gegend.  Sie  bestand  aus  weissen  dichten  Pyroxen  oder 
Diopsid  mit  silbergrauem  Glimmer,  bläulich-grünen  Apatit- 
krystallen,  etwas  Kupferkies  und  einem  milchweissen  spalt- 
baren Calcit  neben  einer  rosenrothen  Speeles,  die  dem  ge- 
wöhnlichen Wollastonit  ähnelte.  Die  letztere  zeigt  Spalt- 
barkeit des  schiefen  rhombischen  Systems,  hat  3^  Härte 
und  2,765  —  2 J76  spec.  Gew.,  Glasglanz  bis  Perlmutter- 
glanz. Halbdurciischeinend.  Bruch  uneben.  Farbe  rosen- 
roth  bis  pfirsichblüthroth. 

Vor  dem  Löthrohr  wird  das  Mineral  weiss  und  un- 
durchsichtig, indem  es  Wasser  verliert,  und  schmilzt  dann 
unter  Aufblähen  zu  eineim  weissem  Eraail.  Mit  Salzsäure 
gekocht  wird  es  theilweis  zersetzt  unter  Abscheidung  pul- 
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*   TerfSrmiger  Kkgelsäure,    Bei  der  quftiititatiTeB  AnaljBe 
wurden  die  Alkalien,  nachdem  das  Mineral  dnrch  SdimeluB 

mit  Kalk  und  Chlorcalcium  aufgeschlossen,  iiiii  Wasser  aus 
der  geschmolzenen  Masse  als  ChlormetaUe  ausgezogen, 
und  nachdem  die  Lösung  durch  kohlensaurea  Ammoniak 
vom  Kalk  befreit  war,  wie  gewöhnlich  benimmt  Zur  fii- 

mittlung  der  erdigen  Bestandtbeile  wurde  das  Mineral  mit 
kohlensaurem  JKatron  geschmolzen.  Das  Resultat  der  Ansr 
lyse  ist: 


19t 

40,90 

43,00 

43,55 

▲1 

27,80 

27,94 

¥e  u. 

0,70 

0,:^ 

6,94 

6,7» 

6,50 

Mg  ' 

3,99 

3,83 

3,81 

t 

8,27 

8,37 

0,95 

0,95 

1,45 

9,00 

9,40 

0,6t 

.100,15 

100,67 

l60,43 

Dies  Mineral  nennt  der  Verf.  WihoniL  Es  ist  oft  gam 
eingelagert  in  den  begleitenden  kryatallinischen  Pyroxen, 
dessen  Härte  =  6,5,  spea  Gew.  =  8,186—3,192,  Glas-  bk 

rerlmutterglanz,  Bruch  muschlig  bis  uneben,  durchscheinend 
bis  halbdurchsichtig.  Derselbe  schmilzt  vor  dem  Lötiurohr 
schwer  und  unter  Aufblähen  zu  einem  fiirblosen  Glas  und 
zeichnet  sich  durch  seinen  beträchtlichen  Gehalt  an  Thon» 
erde  aus,  der  bisher  nur  in  den  schwarzen  eisenhaltigen 
Varietäten  beobachtet  ist  Die  Analysen  ergaben  folgende 
Zusammensetzung: 


81  51,50 

50,90 

Xl                6,15  ) 
1^              0,35  ) 

•.n 

6a  t3,80 

23,74 

iVig  17,09 
Glühverlust  1.10 

18,14 
0,90 

100,59 

100,45 

Betrachtet  man  die  Thonerde  als  einen  Theil  Kiesel- 
säure  eisetzend,  so  veiiiält  sich  der  Sauerstoff  der 
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2)  B€riM§m§i  ^  AsUfforü  büreffmd, 
Be!  ainer  Mhern  Analyse  dieses  Minerals  (s.  dies. 
Journ.  XXI,  105)  hatte  E.  Schweizer  einen  Wasserge- 
halt You  3»7  p.  G.  gefunden,  bei  einer  aeuem  Wiederhohmg 
aber  (Po gg.  Ann.  XCII,  4M)  133  und  tö,26  p.  C.  GIfili- 
▼eHnet.  Wie  dies  zu^e'^'^^^en,  weisa  S.  selbst  nicht  zu 
erklaren,  er  meint  aber,  dass  das  Gesammtresultat  der 
frühem  Analyst  unrichtig  sei. 


3j  Eisenblau  aU  jünyaie  Bildung. 

Vor  einigen  Jahren  hat  F.  Sand  berger  sehon  im 
iltern  DUnvinm  Ton  Mosbach  bei  Wiesbaden  Uebeneftge 

von  Eisenblau  auf  fossilen  Tferdezähnen  gefunden.  Neuer- 
lich (Po gg.  Ann.  XCII,  p.  494)  wurden  beim  Chausseebau 
unweit  Wahen  (zwischen  Wiesbaden  nnd  Langenschwalbadi) 
PierdeEähne  zum  Vorschein  gebnu)ht,  an  denen  die  Zwi- 
.scheiiräume  der  Schmelzfalten  mit  krystallinisc  liLivi  indi^^o- 
und  smalteblauem  Eisenblau  ausgefüllt  waren.  Diese  i^ferde- 
zfthne  gehörten  zufolge  ihres  grossen  Gehalts  an  organi- 
scher Substanz  offenbar  der  gegenwärtigen  Sehdpfhng  an 
und  die  Bildung  des  Eiseublaus  hat  augenscheinlich  durch 
die  Einwirkung  der  Gewässer  des  sumpfigen  Wiesenbodens 
stattgehabt  y  in  welchem  sich  viel  Baseneisenstein  findet 
Diese  Entstehung  hat  viel  Analoges  mit  der  BUdung  des 
WaM-ellits  auf  alten  Schindangern  (B r  c i th a  up t  Paragenesis 
pag.  126). 


4)  Utb^r  das  ägyptMe  Nairm  und  die  Naircmem 

in  Afrika. 

Das  kohlensaure  Natron,  vermittelst  dessen  die  grosse 
Menge  Seife  auf  Kreta  und  in  ganz  Griechenland  bereitet 
wird,  kommt  unter  dem  Namen  „/o/nmi**  aus  Alexandrien 
in  den  Handel.  X.  Landerer  (Jahrb.  d.  Pharm.  I,  p.  338) 
fimd  in  Syra  dasselbe  in  Gestalt  braungelber  Klumpen, 
In  deren  Innern,  bisweilen  Thieiimocfaen,  Börner  von  Wid- 
dern u.  dgl.  stecken.  Diese  sonderbaren  Beimischungen 
Joorn.  L  prakL  Chemie.  LXli.  S.  S2  ^ 
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erklären  sich  aus  der  Gewinnung  des  fraglichen  Eohstofifs. 
Die  in  der  Kähe  voa  ttem  tlieaitli^en  Hemopoüs  und 
llo-Mo-Mempliia  (naoh  Strabo  und  PlUias  wuida  ^ 

den  alten  Römern  dieser District  „Praefectura  nitriotka'  ge- 
nannt wegen  dor  bedeutend  reichen  Natronproduktiim)  he- 
flndUclien  Netronseen  bedeckm  sieh  iiaadhsb  inm  Monü 
April  an  fortdauernd  mit  einer  Seliikrotte  Ten  Sodi^«  die 
mit  Scliauteln  weggenommen  und  in  Körbe  gefüllt  zum 
Abtropfen  in  die  sandigen  Ufer  der  Seen  eiugegr^en  wird. 
Die  Kruste  erneuert  sich  bis  in  den  Anfang  Septembers, 
und  damit  die  Krystallisation  schneller  von  statten  gehe, 
werfen  die  mit  jener  Ausbeutung  beschiftigten  Araber  ver- 
«ohiedene  CUigeiiatMdey  mitor  andern  auch  gestorbene 
.  Schafe,  Esel  und  Kameele  kfaieiB,  tun  deren  Eaoehem  skh 
dann  die  »Salzkruste  ansetzt,  während  die  weichen  Theite 
Yerlaulen.  Diese  Natronlauge  brauchen  auch  die  Araber 
90m  Begftesaen  ihrer  Datteib&inne,  weil  nach  einer  allge- 
mein«! Erfahrung  dies  aeltf  Toriheilhaft  auf*  die  FroKkt- 
barkeit  des  Baunies  und  die  büssigkcit  der  Fruchte  ein- 
wirken 80Ü. 

Das  gewonnene  Natron,  dessen  Gehalt  an  reiner  Soda 
oft  48  p.  C.  beträgt,  wird  auf  eigenen  Tennen  in  der  Sonne 
getrocknet  und  in  Thierfeüe  eingestampft  von  den  Cara- 
vanen  nach  Alexandrien  gebracht 


5)  ArsengekaU  du  Bkmmkm  %u  AeAsia 

Der  Ocher,  welcher  sich  einige  lOÜ  Schritte  Tom  Bobr^ 
loche  der  Quelle  z«  Rehme  absetst,  Ist  tor  lockerer  Be- 
schaffenheit und  schön  gelber  Farbe  und  enthält  nach 
W  ackenroder  (Archiv  d.  Pharm.  2.  iL  UÜLVIU,  120)  im 
Mittel  0,ii3(M  p.  0.  anenige  Säm.  Dieselbe  imda  eis 
Dretfaeh-Sehwefelarsen  bestimmt,  indem  der  Ocher  in  Salz- 
säure prelöst,  die  Lösung  mit  schweüiger  Säure  und  nach 
£ni£wnung  des  Ueb^sohusses  dar  letalem  mit  Sdi^mfisl* 
Yasisemtoer  behandalt  wmrda.^  Den  SdnMlbfaiiedersdila^ 
Wate  maa  in  kohlensauiem  Ammoniak  und  fäUte  aus  der 
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liteang  doi^  Saksiiife  und  Schmfelmsieistoff  d*6 
MtweMMmn  iHttder  heiM»,  wtlcliet  bei  1M<^  getroekMt 

und  gewog"en  wurde.  Die  Eisenocher  folgender  Minerai- 
wässer  haben  bisher  Arseagehaii  naehweieen  lasden. 

Wleeteden  S,Q8  p.  0.  Kb  faiis  dem  Badehav^l  mm  Adler) 

2,61     „  »  (        M  d.  ITn.  Lade) 

3,88     „  „  (aus  dem  Kochbruunen). 

Alexisbad  ^Wtl&  „  ^  (BadeqaeHe). 

04ltS  „  „  (frlnliqTOlle). 

Liebenstein  0,6128  „  .  „  (aus  dem  Säuerling). 

Driburg      0,0629  „  n  (  dito  }. 

BarUbad    8,72    „  „  (dankkr  ^rodeletainX 


6)  Trennung  der  Wolframäure  vm  linmxyd. 

Dieselbe  gelingt  nach  W.  P.  D  ext  er  (Po  gg.  Aimalen 

XCn,  1854,  No.  6,  p.  335j  am  besten  durch  Ileduction  der 
beiden  Substanzen  mittelst  Wasserstoffj^as,  wobei  Zinnoxyd 
zu  Zinn  und  WoUhunsäure  2u  Wolframoxyd  wird.  Wenp 
die  mit  Wasserstoff  geglfihte  Masse  alsdanh  mit  8alssaure 
gekocht  wird,  so  blei])t  Wolframoxyd  zuröck  und  aus  dem 
Filtrat  lässt  sich  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  fällen. 
Sine  directe  Probe,  in  weleher  D.  46,44  p.  0.  Zinn4»yd  und 
p.  0.  Wolframsäure  angewendet  hatte,  gab  ihm  bei 
der  Analyse  46,21  p.  C.  Zinnoxyd  und  52.81  p  C.  Wol- 
framsäure. 

Die  Trennung  durch  Schmelzen  mit  zweifach-schwe- 
felsaurem Kali  f2:elang  nicht,  indem  sich  Va  der  angewen- 
deten  Wolframsäure  im  Wasser  mit  auflöste. 


7)  ÜAer  i^^tMlm'«  EnttiU^tirw^m^hüd^ 
Das  für  mauche  silberhaltige  Kupfersteine  so  vortheiU 

ha&e  fintettbanmfBVtfäihrw  Auguatia'a  mutlalst  Koch- 
Mtelfiraag  hat  doeb  niohi  so  allgemeine  Anwendbarkeit 

gefunden,  als  man  erwarten  sollte,  und  der  Grund  'dav^m 
\m9^  in  eiftem  bede^^echd^a  SUberYfjrii««^  4er  auf  manche» 

32* 

y 
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Hütten  eintritt,  und  nicht  durch  das  Verstäuben  beim 
Mahlen  nnd  ßlebw  des  Siems  aUsiii  Turataasiit  mn  kamt 

Plattner  (Dingl.  polyt.  Jotim.  CXXXm,  SS)  hat  dabei; 

in  der  Voraussetzung:,  dass  beim  Rösten  schon  eine  Ver- 
flüchtigung des  Chlorsilbers,  durch  andere  flüchtig-e  Ver- 
bindungen Teraniassty  stattfinde,  einige  directe  Versuclie 
angestellt,  welche  jene  Voraassetzung  bestätigen.  Axndä 
ist  es  bekannt,  dass  in  den  Condensatoren,  welche  an 
manchen  Röstöfen  angebjracht  sind,  trotz  tadtgeröstecer 
Erze  ein  silberhaltiger  Absatz  sich  findet,  apUEnentUah  bei 
einem  Gebalt  an  Schwefelblei  im  Stein.  Die  Beimengungen. 

welche  in  dem  todtgerösteten  Kupferstein  ausser  Cu  vor- 

banden  zu  sein  pflegen,  sind  Pb,  PbS,  Zn,  ZnS,  Sb,  Sb  und 

CuS.    Wenn  von  diesen  die  schwefelsauren  Salze  und 

SbSb  mit  NaCl  geglüht  werden,  aerlegen  sie  rieh  in  flüch- 
tige Chlormetalle,  von  denen  PbCl  und  ZnCl  sich  leiolit 
bei  dem  Zutritt  der  Luit  in  basische  Salze  und  freies  Chlor, 
bei  Anwesenheit  von  Wassergas  in.  basische  Salze  nnd 
ChlarwasserstofT  zersetzen.  Letzteres  aber  wirkt  auf  das 

• 

Cu  und  bildet  CuCl  oder  -GuCl,  welches  sich  mit  den  an- 
dern Qhionnetallen  verflüchtigt-  Diese  entweichenden 
Chlonnetalle  nun  sind  es,  welche  heim  Gutrösten  des 

Steins  den  Verlust  au  Silber  herbeiführen,  indem  sie  das 
Chlorsilber  in  die  Verflüchtigung  mit  hineinziehen»  um  so 
mehr,  je  stänkernder  Luftzug  im  Ofen  ist. 

Der  Verf.  wies  dies  durch  directe  Versuche  nach:  er 

setzte  ein  Gemenge  von 

10  GruL  Cu  (reis} 
8     „  Pba 

0,6  „  AgCl  (geschmolzen  und  fein  zertheilt) 
in  einer  2  Fuss  langen  und  ^4  Zoll  weiten  Porzellanröhre 
einer  schwachen  Glühhitze  aus,  indem  ej  einen  feuchten 
Luftstrom  langsam  durchleitete.  Das  Porzellaiirohr  mün- 
dete in  die  eine  Oeffnung  eines  doppelt  tubulirten  Glas- 
ballons, während  in  dem  andern  Tubulus  eine  4  Fuss  lange 
2oll  weite  Glasrohre  senkreeht  stand,  od  oheo  lult 
einem  gerSnmlgen  Glaskolben  so  «herdeckt  war,  dass  die 
Luft  durch  den  Apparat  ungehindert  durchgehen  un 
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zwisehen  Kolben  und  Glasrdhre  in  die  Atmosphäre  treten 

konnte.  Bald  zeigte  skh  im  Glasballon  ein  Sublimat,  wel- 
ches immerfort  zunahm  und  sich  zuletzt  beim  Heisswerden 
des  Ballons  auch  in  die  Glasröhre  und  den  Kolben  Ter^ 
breitete.  Das  erkaltete,  graulich -weisse  Sublimat  betrug 

6,61  p.  C.  vom  angewandten  Gemeu^c  und  enthielt  in 
100  Theüen: 

«3,8  PbCl  und  Fb 

32,8  -GuCl 
3,4  AgCL 

Der  Anflug  im  Glasrohr  und  dem  {Kolben  bestand 
hauptsächlich  aus  Gud 

Es  fol^a  also  hieraus,  dass  die  A u^usti n'sche  Entsil- 
herungsmethode  besonders  dann  starken  Verlust  an  Silber 
herbeiführen  mnsßf  wenn  die  Erze  bleihaltig  sind,  dass 
aber  auch  andere  flüchtige  Chlorverbindungen  bildende 
Metalle  nachtheilig  sind,  deren  Schwcfelverbindungen  beim 
Todtrösten  sich  nicht  völlig  in  Oxyde  zerlegen  (die  auf 
Kochsalz  nicht  einwirken),  sondern  schwefelsaure  Salze 
hinterlassen. 


8)  Vm'besserter  GuisstaiU. 

J.  Talabot  zu  Paris  und  J.  M.  Stirlin;^^  z\\  Bir- 
mingham haben  eine  Methode  gefunden,  den  Cementstahl, 
der  geschmolzen  werden  soll,  durch  Zusätze  gewisser  Me- 
talloxyde so  zu  modificiren,  dass  daraus  ein  Gussstahl  von 
bestimmten  P^igenschaften  erhalten  wird  (Dingl.  polyt.  J. 
CXXXII,  p.  201).  Bekanntlich  ist  Stahl  mit  starkem  Kohle- 
gehalt hart^  der  mit  geringerem  Kohlegehalt  weich.  Schmilzt 
man  ersteren  mit  3 — 4  p.  C.  Magneteisenstein,  oder  mit 
Vso — V200  gebranntem  Kalk,  so  wird  er  weich.  Setzt  man 
aber  zu  weichem  Stahl  Viooo — Viooo  i&innoxyd,  so  wird  der- 
selbe hart  Zinkoxyd,  im  Betrag  von  V400 — Vteo  macht 
Stahl  zähe. 

Die  Mctalloxyde  worden  entweder  zugleich  mit  dem 
Cementstahl  in  den  Schmelztiegel  eingesetzt,  oder  erst, 
wenn  der  Stahl  im  teigartigen  Zustande  ist 


Digltized  by  Google 


* 


I 

Die  bisher  Yorjgfeschlageneii  Methoden»  die  käufliche 
Schwefelsäure  von  den  Oxyden  des  Stickstoff^  und  der 

ärsenigcn  Siiure  zu  reinigen,  welche  theils  in  der  An- 
wendung des  schwefelsauren  Ammoniaks  (Pelo uze),  theils 
in  der  des  Schwefels  (Barruel)  oder  Papierschnitzd 
(Wackenroder),  abdretitoits  In  der  Behandlung  der  Ter^ 
dünnten  Säure  mit  Schwefelwasserstoff  bestehen,  sucht  J. 
Ldwe  (Dingl.  polyt  J.  CXXXIl,  205)  durch  andere  kürzere 
tu  ersetzen. 

Um  die  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  zu  entfernen, 
wird  bis  118^  erwärmte  Schwefelsäure  mit  trockner  Oxal- 
säure so  lange  rersetzi,  als  die  Säure  noch  auf  Eisenvitriol 
reagirt.  Um  ilie  arseiiifj:o  Scäure  wegzuschaffen,  wird  unrer 
stetem  Umrühren  in  erhitzte  concentrirte  Schwefelsaure 
feingeriebenes  trocknes  Kochsalz  in  kleinen  Portionen  ein- 
getragen. Dabei  entweicht  das  Arsen  als  AsCli» 


10)  Jodhakige  rohe  Saipetersäure. 

Dr.  Miras  (Archiv  d.  Pharm.  2.  R.  LXXVIII,  p.  271) 
erhielt  aus  der  Fabrik  von  Schöne^beck  eine  rohe  Salpe- 
tersäure von  1,3Ä  spec.  Gew.  bei  R.,  die  fartilos, 

von  Schwefelsäure  und  Metalloxyden  frei  war  und  nur  eine 
Spur  Chlor  enthielt.  Ein  Theil  davon,  bis  1,20  spec.  Gew. 
verdünnt,  .blieb  üarblos.  Als  sie  destiUhrt  und  der  erste 
Antheil  Destillat  mit  Silbersolution  versetzt  wurde,  fiel  ein 
weisser,  schwach  ins  Gelbliche  ziehender  Niederschlag,  der 
unlöslich  in  Ammoniak  war.  Beim  Kochen  füllte  sich  die 
.  Hetorte  mit  Joddämpfen  und  das  Destillat  färbte  Staike 
blau.  Die  Jodreaction  hörte  auf,  als  bei  der  Destillation 
von  12  Pfund  Säure  ö — 10  Unzen  übergegangen  waren. 
Es  destUlirte  dann  nur  reine  Säure  mit  einer  &ipur  Qiior 
fiber. 

Dieselbe  Beobachtung  hat  auch  schon  Barreswill 
(Jmm.  d$  Pharm  et  Chim.  L  XXIV)  gemacht  und  Wacken- 
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j-oder  bestätigt  sie  ebenfalls.  Waiirscheiulich  rührt  das 
Jod  aus  dem  ChjBsftlpetor  Im. 


11)  Aschenanalyse  der  FrüdUe  lon  Prunus  ihmestica. 

W.  Tod  (ArohiT  d.  Pharm.  2.  R.  LXXYIII,  136)  hat 
das  Fleisch  und  die  Kerne  der  reifen  Zwetschen  unter- 
sucht und  folgendes  Resultat  erhalten: 

Das  firisohe  Fleiseh  von  24S^1  Grm.  ZM'etscken  wog 
23X|41  Grm.,  bei  im  0.  gretroeknel  M^MK.  Die  Kerne 
davon  wogen  16,61)  Gmi.,  bei  100^  C.  getrocknet  11,536  Gnu. 

91,506  Grm.  Fleisch  gaben  14,0  Gnu.  Kohle,  nach  dem 
Ausziehen  mit  Wasser  Qid6  Qtm.  Asche. 

11,586  Grm.  Kerne  gaben  3,55  Qrm.  Kohle»  nach  dam 

Ausziehen  mit  Wasser  0,1100  Grm.  Asche. 

100  Tb.  trockiicn  ZwetsclicafloIßcUo«     lUO  Tb.  trockncr  ü^ocae 


enthielten : 

enthieltca: 

0,3yS 

0,05» 

0^315 

0,006 

0,2S7 

0,198 

Ca§' 

0,046 

0,044 

AIP 

C02i 

KCk  0,01S 

AgC 

0,120 

0,006 

0,008 

ÖaSi 

0.011) 

Fcf*  0,040 

0,006 

0,051 

1,150 

ÖsC  OAU 
0,70S 

100  Th.  frische  Zwetschen  enthalten; 

58,62  Th.  Wasser, 

40,75  „  Organ. 

0,63    „    unorg.  Bestandth. 

Das  Fleisch  d.  frischen  Zw.  der  frischen  Kerne 

enthalten  in  100  Theiien: 

Wasser  «0^63  30,00 

Org.  BestancML     88^07  66^ 

Lnorg.       „  0^  3,80 
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12)  AiM^fse  der  Vogelbeeren. 

J.  Byschl  (Archiv,  d.  Pharm.  2.  ß.  LXX\1U,  188) 
fand  ia  1000  Th.  reifer  Vogelbeeren: 

6M,(W  Wasien 
*    309,00  feste  Bestandth. 
Letztere  enthielten  10,464  Th.  Asche. 

Der  ätherische  Aussug  bestand  ras: 

Eisengrünendem  Gerbstoff,  Aepfelsäure,  rothem 

Farbstoff  und  Kalksalzen  2,00 
Wachsartiger  Materie  mit  rothem  Farbstoff  und 

stearoptenartigem  Gel  4M 
Der  alkoholische  Auszug  enthielt: 
Zucker,  gährungsfahig  ) 
„      nicht  gähnmgsfilhig  (Sorbia)) 
Eisengrünenden  Gerbstoff,  Aepfelsäure,  Bitter- 


stoff und  Kalksalze  198,78 
Der  wiissrige  Auszug  enthielt: 

Gummigen  Eztractiystoff  10^ 
Der  salzsaure  Auszug  enthielt: 

In  Humussubstanz  verwandelte  Materie  26,50 

Ptlknzenfaser,  unlösl.  Rückstand  58^50 


Das  Sorbin  konnte  nicht  lorystallisirt  erhalten  wtrdttL 


13)  Darstellung  des  Nitrobenzids. 

Nach  R.  Böttger  (Dingl.  polyt.  Joum.  CXXXII,  76) 
erhält  man  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Nitrobenzid, 
wenn  man  Leuchtgas,  sowohl  aus  Steinkohlen  als  aus 
Harz  bereitet,  durch  rauchende  Salpetersäure  strömen  lässt 
Namentlich  ist  das  Harzgas  reich  an  Benzin  und  verdankt 
die  Helligkeit  seiner  Flamme  diesem  Kohlenwasserstoff. 
Nach  der  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  hat  es 
daher  bedeutend  von  seinem  "Leuehtrermdgen  Terlofen. 

Die  Anwesenheit  des  Benzins  im  Leuchtgas  lässt  sich 
auch  leicht  nachweisen,  wenn  das  Leuchtgas  durch  Alkohol 
eine  Zea  lang  geströmt  ist  und  letzterer  alsdann  mit  Waaser 
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▼ermiselit  wM.  "Dünn  scheidet  sieh  unreines  Benän  auf ' 

der  Oberfläche  aus. 


Bsehenrinfte. 

Die  Ton  Keller  in  der  Rinde  Ton  Fraximu  txcMtfr 
gefVindene  krystallisfrbare   Substanz,  welche  Buchner 

Fraxinin  genannt  und  mit  dem  Mannit  gleich  zusammen- 
gesetzt fand  (s.  dies.  Journ.  LIX,  p.  206),  hat  Stenhouse 
(PhiL  Mag.  VoL  VH,  No.  48,  p.  501)  auch  nach  der  Ton 
Keller  vorgeschriebenen  Methode  dargestellt  und  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt.  Er  erhielt  ebenfalls  Krystalle,  die 
alle  Eigenschaften  des  Mannits  besassen  und  in  lüO  Th. 


bestanden,  also  nichts  anders  denn  Mannit  waren.  Keller 
hatte  demnach  seine  Krystalle  nicht  gehörig  von  einem 

anhängenden  Bitterstoff  gereinigt. 


iS)  Dan$Mmg  dB$  ukmtfekawrm  Chmhw. 

Kachstehendes  Verfahren  von  Herring  (Dingler'e 
polyt  Journ.  CXXXII,  211)  beruht  auf  der  Ausziehung  des 
Chinins  ohne  Anwendung  von  AÜLOhol. 

Man  kocht  die  gepulverte  Rinde  mit  Aebsnatrön,  um 
die  cxtractiven  und  gummiartigen  Farbstoffe  auszuziehen, 
dann  nach  dem  Auswaschcu  drei  Mal  mit  Schwefelsäure, 
das  erste  Mal  mit  stärkerer,  die  beiden  folgenden  Male 
mit  schwächerer.  Das  letzte  Decoct  wird  später  zum  Aus- 
ziehen frischer  Rinde  benutzt. 

Die  beiden  ersten  sauren  Abkochungen  dampft  man 
hei  99®  B.  ehi  und  filtrirt  sie  von  e^Rra  ausgeschiedenem 
FarbstofiT  ab.  Die  Lösung  wird  durch  Natron  gefällt  und 
der  Nicdcrschla^^^  nach  dem  Auswaschen  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst.  Die  aus  der  Lösung  erhaltene  Krys-^ 
tallmasse,  welehe  aus  unreinem  sehw^sauren  Ghinin| 


AUS 


H  7,882 

O  53,221 
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5U6  ^  Notizen. 

Chintdm  und  Cinchonin  t»e«teM|  vird.  «bgepr^flgt»  «inkry*- 
tallisirt  und  die  erhaltenen  Kryetalle  reinigt  «um  mittalBt 

Thierkohle. 

Um  die  durch  das  Aetzjiatron  ausgezogenen  Alkaloide 
nicht  zu  vejrlieren,  wird  die  Lösung  mit  uberBchufisIger 
Salze&nre  eingedampft  und  naoh  Entfernung  aasgescliie- 

denen  Farbstoffs  mit  Kalkhydrat  gefällt.  Aus  dem  Kalk- 
niederschiag  ^ieht  man  die  Alkaloide  mit  Terpenthinöl  oder 
Bexoin  aus  und  vereetKt  die  JUdsung  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure,, welche  die  Alkaloide  aufiiimmt  und  sieh  unter 

dem  Oel  ansammelt.  Die  schwefelsaure  Lösung  wird  ab- 
güzog^  und  dann  wie  £rühdr  mit  iNatrou  hehauUelt 


12)  WeM§mi  ans  dem  Wßsehwasger  im  Krapp$,  • 

Behufs  der  Bereitung  der  sogenannten  Krappblumen 
wird  bekanntlich  die  zennahlene  Wurzel  mit  Wasser  mehr- 
mals gewaschen  und  der  Bfickstand  alsdann  getrocknet 

und  unter  dem  Namen  Krappblumen  in  den  Handel  ge- 
bracht 

Das  Waschwasser  enthalt  nun  eine  bedeutende  Menge 

Zucker,  der  ohne  weiteren  Zusatz  von  Hefe  in  Gährung 
übergeht,  da  der  Krapp  selbst  ein  Ferment  enthält.  Die 
Gilmmg  dauert  indess  länger»  als  in  gewöbnlwher  Sotker- 
losung,  nimHck  Tage.  Man  erhält  in  der  Begel  aus 
2501)  Gallonen  Flüssigkeit  von  30«  (AUanJ  60  GaUonea 
Weingeist  von       itö  Voiumproc 

(Diu gl  polyt  Jomm.  CXXXn»  p.  iSI.) 


17)  Ueber  das  Opium  am  der  Agmtur  Benartg. 

Aus  einem  Bericht  des  Gouvernements  in  Bengalen, 
welcher  von  Dr.  med.  Catwell  durch  Weppen  mitgetheiit 
Ist  (Archiv  d.  Pharm.  LJULVIU,  1^7. 276)  und  der  öber  d» 
Anbau  des  weissen  JHehae  und  die  IBereitong  des  Opiums 
genaue  Auskunft  giebt,  entnehmen  wir  folgende  bemer- 
kenswerthe  Ihatsaciiea: 


Digitized  by  Google 


Wenn  dir 'Maiiiittft  tm  dm  Baum  etngmtinmelli 

durch  das  Aussetze q  an  der  Luft  im  Schatten  (für  die 
Ansfohr  nach  China)  oder  in  der  Sonne  (tür  den  einhei- 
tnlaeiien  Vertraucb)  zur  gehdrigen  OoMistoiix  gebradil 
md  ma  den  UliHohMi  Kugeln  edtr  qnadretiitthen  Micken, 
in  doncn  das  Opium  verkauft  wird,  gefonnt  ist,  werden 
zwei  Stück  ausj^cM'ählt  und  dem  Opiumproburer  in  Calcutta 
«teceendet  Dia  diemiache  Analyee  der  C^amprodiietion 
In  Benafee  ergab  Ar  die  Jahre  1845i"d0  folgende  Stoeam- 
mensetzimg  des  Opiums: 


Jahr. 

Kaltes  wässeriges 

Morphin 

Narcotin 

Extract  aus  100  Gran. 

in  p,C. 

in  p.  C. 

1845  —  46 

51,29 

2,48 

5,26 

1846—47 

2^ 

4^2 

1847—48 

41,84 

2,20 

5,68 

1848—49 

47,99 

3,21 

4,06 

Eb  unterscheidet  eich  das  bengalische  vom  türkischen 

und  ägyptischen  Opium  durch  den  bemerkenswerthen 
Ueberschuss  des  Narcotius  über  das  Morphin,  der  in  allen 
Jaliren  constant  ist  Ob  dies  in  der  verschiedenen  Be» 
handlung  deis  Saftes  pach  dem  Einsammehi  liegt»  indem 

man  ihn  in  der  Türkei  mit  Speichel  schlägt,  in  Malwa  in 
Leinöl  taucht,  ist  unentschieden. 

Im  Februar  1850  iäriech  gesammelter  Saft^  toh  welehem 

nichts  FlSs^ges  entfernt  war,  enthielt  in  1000  Gran  1,11 
Morphin  und  3,27  Narcotin,  1000  Gran  des  bis  zur  probe- 
haltigen  Consistenz  bei  92®  C.  eingedickten  Saftes  ent- 
Uehen  UJ»  Morphin  und  mji  KMrooOn. 

Im  Februar  frisch  gesammelter  Saft,  bis  7ten  Mai  in 
einer  Porzellanschale  öfters  umgerührt,  bis  er  fest  ge- 
worden, enthielt  in  1000  Oran  26;1  Morphin  und  32,8 
Narcotin« 

Der  geringere  Gehalt  an  Morphin  und  der  grössere 

an  Narcotin  veranlasst  zu  der  Frage,   ob  nicht  etwa  bei 
d£m  Stehen  das  Narcotin  sich  in  Morphin  verw^ndelel , 

JJie  aus  dem  eingesammelten  Saft  von  der  sich  ver- 
dickenden Masse  Ton  selbst  abfliessende  braune  Flüssig- 
Imit  (AnmiA  genamit)  enthik  noeh  eine  betrtohti^^  ^ 
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Menge  der  Alkaloide;  mtta  lisst  sie  ebettfiüte  eindidLeii 
ood  Terwendet  die  Masse  tn  den  HüUen  der  Opiuakii9el&. 

Nachtheilip^e  Wirkungen  des  Opiums  auf  die  dip.nt 
beschäftigten  Arbeiter,  von  denen  ein  Tbeil  fortdaaemd 
mit  blossen  Fussen  in  demselben  heromstempft,  ein  w- 
derer  mit^den  Hteden  dasselbe  dnreharbeitet,  haben  rioh 
nie  beobachten  lassen.  Selbst  die  Europäer  in  der  Factorei, 
die  den  ganzen  Tag  unter  den  geiollten  Kisten  bei  35  bis 
40^  G.  hin  und  her  g^en»  verspiüren  nie  naeblh^lige 
Wirkung  daren. 


18)  Varkmmm  der  Gerbsdwrm  d»  dm  H^lssf flamm,- 

Die  in  dem  Holzessig  entdeckte  Pyrosäure,  welche  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  der  Pyrogallussäure  zeigte  (dies. 
Joum.  LXI,  p.  374)  bat  nach  Pettenkofer  (Jahrb.  der 
Pharm.  I,  300)  d!e  Zusammensetzung  der  Pyrokatechusäure 
oder  Brenzmorinsäure.  Man  erhält  sie  nicht  nur  aus  der 
Kinde,  sondern  auch  aus  dem  Holz  selbst  durch  trockne 
Destillation  y  aber  auch  aus  dem  sehr  fein  zerkleinerten 
Holze,  wenn  dasselbe  mit  den  gewöhnlichen  Lösungsmit- 
teln und  zuletzt  mit  Kalilauge  hinreichend  erschöpft  wird. 
Aus  dieser  Thatsache  lässt  sich  jschliessen,  dass  jene  Pyro- 
sfture  nicht  blos  aus  einer  C^erbsfture,  sondern  auch  aus 
einem  andern  im  Holze  befindlichen  Stoff  entstehen  kann, 
der  in  Alkohol,  Wasser  und  Alkalien  unlöslich  ist  und  in 
naher  Beziehung  zu  den  Gerbsäuren  stehen  mag.  Bei  der 
trocknen  Destillation  von  Stroh»  Papier  und  Starke  bildet 
sich  keine  Spur  der  Pyrosäure. 


19)  IMer  hdig^^rüfimgen. 

Die  UnZuverlässigkeit  der  Titrirmethoden  Schlum- 
herger's  (mit  Chlorkalk)  und  Bolley's  (mit  chlorsaurem 
Kali)  veranlasste  Mohr  (DingL  polyt.  JToum.  CXXXII,  988) 
ein  neues  Toluminometrisches  VerfftKreh  mü  ttbermangan- 
saurem  Kali  zu  versuchen.  Man  tröpfelt  in  die  schwefel- 
saure Lösung  des  zu  untersuchenden  Indigos  (nicht  etwa 
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m  die  wäBsrige  Sas^BBion  desselben)  eine  (mit  JBisen  aus» 
tiftrirte)  Lteimg'  des  übermewgeneanren  Kalis  und  sehüttelt 

sogleich  das  Gefäss  tüchtig  um.  Die  Operation  ist  beendet, 
wenn  die  grünliche  Farbe  verschwunden  und  eine  braune 
Angetreten  ist.  Man  darf  nicht  zusetaen,  bis  die  Farbe 
des  übermaDgansanren  Salzes  erscheint,  sonst  yerbraucht 

man  zu  viel,  welches  zur  Oxydation  anderer  Stolle  dient, 
nicht  aber  des  Indighlaus« 

Die  L6snng  des  Indigs  in  Behweielsftnre  em|»flelilt  der 

Verf.  in  einem  4-Unzenglase  zu  bewerkstelligen,  in  welchem 
der  fein  gepulverte  »Indig  mit  mehren  Unzen  Granaten  ge- 
sehnttelt  wird.  Man  nimmt  auf  1  Grm.  Indigo  (lafttrodken) 
12 — 15  Grm.  H  S  und  setzt  das  Ganze  an  einen  warmen 
Ort.  Wenn  die  Lösung  erfolgt  ist,  giesst  man  sie  in  eine 
Literflasche  und  füllt  diese  mit  Wasser  toII. 

Die  titrirende  Bestimmung  des  Indigos  ist  natürlich 
nur  relativ,  w^eil  es  äusserst  schwer  ist,  reines  Indigblau 
sich  darzustellen.  Man  muss  daher  mehre  Proben,  unter 
denen  vom  sogenannten  besten  im  Handelswerthe,  zugleich 
anstellen. 


20)  Veber  die  Mikh. 

Die  Anwesenheit  des  Albumins  in  der  Mikh  ist  jetzt 

hinlänglich  bekannt,  aber  mit  der  veränderten  Eigenschaft, 
tiass  es  durch  Erhitzen  der  Milch  bis  lüO^  nicht  coagu- 
Urbar  isf.  Mprin  (iotirtk  de  Fkcrm^  ei  de  Ckm.  3.  Sir.  T.  XXY, 
p.  42S)  hat  deidialb  eine  Reihe  Versuche  angestellt,  um  zu 
ermitteln,  welches  die  Ursache  dieser  Erschein uhk  sei  und 
glaubt  dieselbe  darin  gefunden  zu  haben,  dass  in  der 
Milch  das  Albumin  nicht  mit  einer  Basis  verbunden  sei. 
Denn  wenn  man  durch  überschüssige  Essigsäure  coagultrte 
Milch  vom  Käsestofl'  abflltrirt,  so  entsteht  erst  bei  1(M)°  iu 
dem  Filtrat  ein  weiteres  Coagulum;  versetzt  man  aber 
letzteres  kalt  erst  mit  Kali  und  dann  mit  Essigsäure,  so 
entsteht  sogleich  ein  Coagulum.  Basselbe  geschieht  auch, 
wenn  man  nur  die  zur  Sättigung  des  Albumins  erforder- 
liche Menge  Alkali  zusetzt  und  die  Flüssigkeit  sich  selbst 
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ttoige  fitttude^  überliUMt.  Aehnäok  Yeili&lt  aioh  Hnbiiar- 
elweiat.  Da  dteBM  die  Sigmifloiiaft  aiiflh  des  Oeaeiu  iat^  m 

3cheint  das  letztere  fast  nur  eine  Modifieation  des  Alb«- 
mijis  zu  sein,  welche  in  der  Milch  mit  einer  Basis  Ter- 
bnoden  ist  Die  Veraaehe  indesaett,  ein  Caeein  kmtttirii 
mit  Hülle'  von  Albmnin  imd  den  erfoiderMMn  Bai  ei. 

welche  die  Analyse  anhiebt,  darzustellen,  gelangen  nicht 
und  der  Verf.  glaubt,  dass  beide  in  der  TtuU  weaenüiek 

¥on  einmder  yereoUedea  ^ebm,  4^  fi«  beMln  nUtsftsßi^ 
setste  iaektridtMen  be^iteei)»  <kA  Gaeeui  po^tfT,  449  AHm* 

min  negativ  ist. 

Die  Analyse  ^iner  Milch  von  einer  iiai^^^lteii  MMir 
virtbschi^  führte  der  Ver(      Uägßu^e  Art  m«; 

Das  durch  Essigsäure  ooagullrte  Caselp  wofäe  ge- 
waschen und  getrocknet  und  mit  Aether  von  der  Butter 
befreit  Das  aus  den  Molken  ducch  Erhitzen  coag^ürte. 
gewaschene  und  getrocknete  Eiweiss  enthielt  kein  Fett 
niclir.  Die  von  Käsestofl",  Fett  und  Eiweiss  befreiten 
Molken  gaben  beim  Eindampfen  einen  Niederschlag  you 
basisch-phosphorsanrem  Kalk  und  beim  weiterem  Coneen* 
triren  Milchzucker.  Die  Mutterlauge  daToa  wurde  vor 
Trockne  gedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt, 
wobei  wieder  etwas  Milchzucker  uiul  phosphorsaurer  lüUk 
ungelöst  blieben,  und  die  Lösung  mit  Alkohol  ymettjL, 
wodurch  eine  gallertartige  Materie  (od«r  ehreteiartige  nach 
Mialhe)  gefallt  wurde.  Die  alkoholische  Flüssigkeit  gab 
beim  Abdampfen  zur  Trockne  einen  Euekstand,  der  beim 

Vei4>rennen  i  p.  C.  Asche  kinterliess,  die  CagP,  NaCl  und 
•   ••  •  •»  • 

NaC  enthielt,  von  diesen  mag  1  Theil  des  NaC  als  Ka  mit 
dem  Casefn  verbunden  gewesen  sein. 

In  1000  Grm.  Milch  waren  enthalten  an  festen  Be- 
standtheilen : 


Cascin 
Natron 
Butter 
Albumhi 

Milchzucker 
Gallertartige  Materie 

O  eint  ine 

Xu  Alkohol  Loslicbes 
PbospLors.  Kalk 

ddoniatriiim 


3e,6is  Gno. 


13,782 


5,m 


10:2,675 
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IHflte  MMh  "mr  oiMbtr  BdiQii  fthfestthnl,  dm  ate  bo 

wenig  Butler  eniM^ 

Die  Anwesenheit  der  gallertartigen  Materie  in  der 
Milch  hat  der  Verf.  dadurch  aufgefunden,  dass  er  Milch 
dfiirch  Membranen  difflindiren  Hess.  Ohne  Kweifel  ist  dies 
dieselbe  Substanz,  welche  Fourcroy  und  Vauquelin 
schon  in  der  Mutterlauge  des  Milchzuckers  als  nicht  durch 
8&uren  eeegulirbar,  durch  Gerbstoff  und  Chlor  fallbar  und 
gegohrenein  Kleber  ähnlich  beschrieben.  Sie  ist  auch^  wie 
Corvisart  (C.  R.  XXXV,  244)  bewies,  iu  dein  Hüliuerei- 
weiss  enthalten. 

Gelatine  ist  als  solche  in  der  Milch  enthalten,  denn 
wenn  man  die  FlÜsdgkelt,  aus  welcher  der  Milehsucker 
herauskrystallisirt  ist,  mit  weni^^  Alkohol  versetzt,  um  sie 
vor  Fäulniss  zu  hüten,  so  erstarrt  sie  nach  einer  gewissen 
Zeit  zn  einer  ChtUerte  mit  allen  bekannten  Eigenschaften 
dieser  Substanz. 

Directe  Versuche  zeigten,  dass  das  Casein  der  Körper 
ist,  welcher  mit  Fett  die  Emulsion  bildet;  dies  thut  die 
Gelatine  nnr  In  einem  geringeren  Grade;  aber  die  so  ge- 
bildete Emulsion  hat  mehr  Beständigkeit.  Man  könnte 
diese  Gelatine,  um  au  ihr  beträchtliches  Vorkommen  in 
der  Milch  zu  erinnern,  Galaktine  nennen« 


y*r4»4en{H^  ctes  Bluts  nach  Gmu^^  uoh  Ltherthran 

Nach  Theoph.  Thompson  (PWlos.  Magaz.  Vol.  VTI, 
No.  48,  p.  521)  wurde  das  Blut  der  Plithisiker  in  Fol^e  des 
GeaoBses  ^on  Leberthran  nnd  Coeusmossöl  reicher  an  Blut- 
kürperdien.  Die  Analyse  des  BInts  hat  Dngald  Campbell 

in  folgender  Art  ausgeführt: 

Die  abgelassene  nnd  gewogene  Menge  Blnt  wurde 
nach  dem  Ckmgvliren  aof  Ldsdipa^er  4^  Stunden  lang 
getrocknet,  der  Rückstand  gewogen  und  in  zwei  Theile 
gethelH,  wovon  der  eine  im  Wasserbad  getrocknet,  der 
andere  in  kahen  Wasaer  bis  zmü  Farbloiwerden  maoariiti 
dann  g^rooknet,  mit  Attehol  und  Aether  bebandeli  «ad 
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endlich  ebenfalls  gewogen  wurde.  Aus  der  Differenz  des 
rückständigen  Fibrins  und  des  trocknen  Klumpens  wurde 
die  Blutkörperehenmeiige  tereolmet  So  eriuah  mm  bei 
7  Schwindsuchtigen: 

Blutkorper.  Fibrin. 

1.  Stadium  vor  Genusa  d.  Leberthrans  (Mann)  129,26  4,52 

(Weib)  116,53  13,57 

2.  «     nach  .     „  „      (Mann)  136^47  5.00 

(Weib)  Ii  1,53  4,70 
3^      n        n      n      n  n       (Mann)  138,74  2,23 

S.      „       n      »      n  Coeusnussdi  (Mann)  139,d5  2,31 

(dito)  144,94  4,61 

Das  angewendete  Cocusnussöl  war  ein  reines  Oleia 
erhalten  durch  Auspressen  des  rohen  in  Ceylon  und  Ma- 
lebar aus  C^pperah  (getrockneten  CocusnusskemeB)  darge- 
*  stellten  Cocusols,  gereinigt  durch  Behandlung  mit  AlkaU 
und  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser.  Es  brennt  nin 
schwach  blauer  Flauune  und  gehört  zu  den  nicht  trock- 
nenden Gelen. 

Mandelöl  und  Olivendl  leisteten  nidit  dieselben  Biciste 
wie  Leberthran  und  Cocusnussöl. 


22)  Eerinzungsprodukte  dar  FhüeMltrper. 

Lässt  man  rauchende  Salpetersäure,  mit  V2  Vol.  con- 
centrirter  Salzsäure  Termiseht,  auf  Hühiiereiweias,  Kleber 
oder  Fibrin  einwirken,  so  destfllhi  nach  Dr.  MühlhSnser 
(Jahrb.  d.  Pharm.  I,  p.  330)  mit  saurem  Wasser  ein  farb- 
loser Körper  über  und  in  der  Eetorte  bleibt  eine  klare 
sympdicke  Masse  zurück,  über  weleher  eine  Mattedange 
schwimmt,  aus  der  bei  Zusatz  von  Wasser  und  dann  von 
Alkohol  noch  mehr  der  letzterwähnten  Masse  erhalten 
▼erden  kann. 

Den  flüchtigen  überdestillirten  Körper  nennt  der  Verf 
Chlorozol  und  beschreibt  ihn  als  kaum  gelblich  gefärbtes, 
stark  saures  Oel  von  1^&S5  spec.  Gew.  und  aebr  hi^^  dk 
Augen  reizendem  G«mck  Es  ist  sehr  wenig  in  Wasser, 
leieht  ia  Alkohol  löslich,  lässt  sicii  ohne  Wasser  nicht  uu- 


Digitized  by  Google 


Notizen. 


513 


zersetzt  destüiiren,  liu:  .sich  Atark  erhitzt  vei;pufit  es  heftig. 
Die  Analyse  gab  Zahlen,  wekhe  iich  der  Fomi^ 

CgHaClaNnOs 

nähern,  wiewohl  die  Zahlen  im  ChicMV  und  Wasserstoffge- 
faalt  bei  verschiedenen  Analysen  sehr  abweichen.  Erhitzt 

man  Chlornzol  bis  140^  C. ,  so  destillirt  ein  demselben  in 
den  Eigenschaften  ähnlicher  Körper  über,  der  aber  nach 
der  Analyse  nur  eine  Zusammensetzung  liefert,  die  (ob- 
wohl mit  sehr  schwankenden  Zahlen)  sich  der  Formel 

nähert 

Der  in  der  Retorte  zurückgeldiebene  nicht  flüchtige 
Körper,  mit  Wasser  gehörig  gewaschen,  bildet  eine  au 
der  Luft  röthlich  oder  bräunlich  werdende  Flüssigkeit  von 
saurer  Beaction,  der  Consistenz  des  Terpenthins  uiid  1,36 
spec.  Gew.  Sie  riecht  ähnlich  wie  Bittennandelöl,  schmeckt 
bitter,  macht  auf  Tapior  einen  Fettfleck  und  löst  sich  in 
Alkohol,  nur  wenig  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  bräunt  sie 
sich  und  hinterlässt  eine  aufgeblähte  leicht  verbrennliche 
Kohle.  Die  Analyse  ergab  mit  denselben  Schwankungen 
wie  bei  den  vorerwähnten  Körpern  Zahlen,  welche  sich  der 
Formel  OuHiaCliNOs  nahem. 


23)  Die  sichere  Erkmnung  von  Blutflecken  bei  gerichtlich" 

ekem^km  üntenuchmgen. 

JAe  beste  £rkeniiang  von  Blutflecken  beruht  bekannt- 
lich auf  dem  Bichroismus  der  Ldsung  des  Blutroths  In 

.Alkali.  Ist  der  Blutfleck  auf  einem  ungefärbten  Gewebe, 
80  hat  die  Erkennung  meist  keine  Schwierigkeit,  indem 
das  filutrotk  durch  längere  Digestion  in  kaltem  Wasser 
sich  löst  und  das  Rückständige  unter  dem  Mikroskop  als 
Fibrin  erkannt  wird.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  des  Blut- 
roths Chlorwasser,  so  entfärbt  sie  sich  und  auf  derselben 
schwimmen  alsdann  wdsse  Flocken.  Salpetersäure  veruiw 
sacht  eine  weissgraue  Fällung,  Galläpfeltinctur  eine  schwach 
violette. 

Jonrn.  f*  pnikt.  Chemie.  LXU.  S.  83 
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Ist  aber  der  Blutfleck  auf  Eisen  und  mit  Kost  unter- 
mischt, 80  löst  sich  das  Biatroth  in  kaltem  Wasser  nidii 
mehr,  sondern  erst  durch  Kochen  der  Masse  mit  Katilösmig 

erhält  man  die  rothe,  grünliche  Lösung-.  Ist  das  Blut  auf 
Eisen  eingetrocknet,  so  löst  sich  der  Fleck  leicht  ab, 
während  die  blossen  Rostflecken  fest  sitsen*«  Durch  die 
Aramoniakentwfcklung*  beim  Erhitzen  von  Eisenrost  wird 
die  Anwesenheit  des  Bluts  nicht  festgestellt,  da  bekanntlich 
Eisenoxyd  Ammoniak  verdichtet.  Aber  wenn  ein  mit  Blut 
Termischter  Eisenrost  mit  Kalium  erhitzt  wird,  so  büdet 
sich  Cyankalium. 

Das  Verhalten  des  Bluts  gegen  Eisenoxyd  hat  IL  Rose 
(Jahrb.  d.  Pharm.  I,  365)  durch  besondere  Versuche  ermit- 
telt, deren  Resultat  Folgendes  ist:  Frisch  gefälltes  Elsen- 
oxydhydrat  füllt  aus  verdünntem  Blutroth  dasselbe  voll- 
ständig nach  24  Stunden  aus,  geglühtes  Eisenoxyd  nur 
theilweis.  Eisenchlorid  mit  wenig  Bluj;roth  veirsetzt  und 
durch  Ammoniak  gefällt,  glebt  ein  Filtrat,  in  welchem  kern 
Blutroth  mehr  enthalten  ist.  Eiseiiainmoniakalaun,  eben 
so  behandelt,  verhält  sich  etwas  anders,  das  Blutroth  fällt 
durch  Ammoniak  nur  dann,  wenn  jener  Salmiakiösung  zu- 
gesetzt ist. 

Thonerdehydrat  verhält  sich  ähnlich  vne  Eisenoxyd- 
hydrat, nur  scheint  eine  ^^rössere  Menge  desselben  dazu 
zu  gehören,  um  das  Blutroth  zu  entziehen.  GepolTerter 
Thon  braucht  lange  Zeit,  um  aus  einer  verdünnten  Flis- 
sigkeit  das  Blutroth  zu  fällen  und  das  letztere  fängt  wäh- 
rend der  Zeit  schon  an,  sich  zu  zersetzen.  Immer  aber 
ist  in  dem  rückständigen  Thon  durch  Kaliiösung  das  Blut- 
roth  zu  entdecken.  Aus  einer  conoentrirten  Blutrothl6sung 
nimmt  gepulverter  Thon  selbst  nach  langer  Zeit  kein  Blut- 
roth aufi 

In  humusreicher  Srde  sind  Blutflecken  schwer  zu  er- 
kennen, da  Wasser  kein  Blutroth  auszieht  und  die  Auflö- 
sung in  Kali  dunkelbraun  gellirbt  ist.  In  solchem  Fall  ist 
es  am  besten,  die  Kalilösung  mit  Chlorwasser  zu  versetzen 
uhd  zu  sehen,  ob  sich  weisse  Flocken  aMseheiden* 
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24)  FrmaufgoU 

Die  physikalisch  -  mathematische  Classe  der  Dcriiner 
Akademie  der  Wissenschaften  hat  folgende  Preisaufgabe, 
welche  im  Jahre  1S51  aufgegeben  war,  aber  keine  Beant- 
wortung eihakeii  hatte,  auf  weitere  drei  Jahre  bis  zum 

Jahre  1857  verlänfz:ert. 

„Die  Theorie  des  hydraulischen  Mörtels  ist  bereits  in 
Tieler  HUi«eht  aufgeklärt  worden.  Sie  beruht  offBnbar  auf 
elniar  Bildung  zeolithartiger  Silikate.  Kooh  kennt  man  aber 
das  chemische  Verhalten  der  Verbindung-en,  die  sich  bei 
Anwendung  der  verschiedenen  Mörtel  bilden,  nicht  genau 
genug.  Die  Akademie  wünscht  eine  umfassende  Arbeit 
ftber  diesen  Gegenstand,  und  besonders  eine  nach  cweclD- 
massigen  Methoden  angestellte  Untersuchung  der  Produkte 
der  Mörtelbildung." 

Die  ausBchliessende  Frist  für  ^e  Einsendung  der  Be- 
aaiworittugen  dieser  Aufgabe,  welche  naob  der  Wahl  der 
Bewerber  in  deutscher,  lateinischer  oder  französischer 
Sprache  geschrieben  sein  können,  ist  der  1.  Män&  Vi£ü. 
Jede  BeWerbungssehrift  ist  mit  einem  Motto  zu  yetBehen 
und  dieses  auf  dem  Aeussem  des  versiegelten  Zettels, 
welcher  den  Namen  des  Verfassers  enthält,  zu  wiederholen. 
Die  Ertheilung  des  Preises  von  lüO  Dukaten  geschieht  in 
d«r  ^entacbsn  Sitzung  am  Leibnizischen  Jabrsstage  im 
Monat  Juli  des  gedachten  Jahres. 


25)  I74«r  dw  Acetonthmie, 
Von  G.  Stftdeler. 

Vor  etwa  einem  Jahre  hatte  ich  die  £hre»  der  Köai|^ 
Oeselisehaft  d.  Wissensch.  zu  Gdttingen  eine  Abhandlung 

y^UntersHcItiüHjen  über  das  Aceton"'  vorzulegen,  aus  welcher  ein 
sehr  gedrängter  Auszug  in  den  Nachrichten  der  Gesell- 
scbaft  (Juni  lU^S)  mitgetheilt  wurde«  Die  zahlreichen  iur 
teressanten  Verbindungen  und  Zersetzungsprodukte  des 

Acetons,  auf  welche  ich  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
lenkte,  Hessen  keinen  Zweifel  darüber,  dass  dasselbe  als 
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der  Methylälher  des  Aldehyds  zu  betrachten  sei,  womit 
auch  seine  Bildung  aus  essigsauren  Salzen  im  Einklang 
Sieht;  wenn  man  mit  FrankUnd*)  die  jßasigsänre  als  Me- 
thylameisengäiire  betrachtet  Ich  habe  dies  durch  etnÜMbe 
Fonnehi  nachgewiesen. 

Meine  Untersuchungen  hatten  mich  alfiO  zu  derselben 
Ansicht  über  die  Ck>n8titutk>n  des  Acetons  geführt^  die 
schon  im  Jahre  1840  von  höyfig  ausgesprochen  wurde, 
als  es  ihm  gelang,  unter  den  Zersetzungsprodukten  des- 
selben durch  Kail  die  Gregenwart  von  Holzgeist  nachzu- 
weisen. Lowig  sagt  ganz  unaweideutig  (Pogg.  AnxL 
p.  808):  ^Detmiach  kann  das  Aceton  angesehen  werden  üh  eow 
Verbindung  von  Acetyloxyd  mit  Holzäther:  C2II3O.C4H3O  = 
Q%ü%Ot  '  und  sowohl  in  semem  Grundrisa  der  organischen 
Chemie,  wie  in  andern  chemischen  Werken  findet  man 
diese  Ansicht  aufgeführt. 

Es  musste  mich  daher  überraschen,  als  ich  in  einem 
der  letzten  Hefte  dieses  Journals**)  eine  gegen  mich  ge- 
riehtete  Bemerkung  Ton  Herrn  Chaneel  über  die  Aeeton- 
theorie  fand.  Dieser  Chemiker  findet  es  nämlich  höchst 
auffallend,  dass  ich  in  der  oben  erwähnten  Abhandlung 
wmkwkffm  koke,  dam  dh  BmUtat€  ünimrmuäuM§m 
mehi$  imderet  9md,  ah  €91%$  uttte  Besiäiigung  Bhur  vm  ^km  im 
Jahre  1845  und  51  aufyestf'lllen  Theorie,  und  er  findet  sich 
Teranlasst  hinzuzufügen,  dass  dadurck  der  Atuchem  mUiitktf 
ab  wäre  kh  ieümt  der  Urh^er  denMmL 

Ich  erwiedere  hierauf  nur,  dass,  wenn  Herr  Chaneel 
glaubt,  einen  Prioritätsstreit  führen  zu  müssen,  er  sich 
zunächst  an  Herrn  Löwig  zu    enden  hat. 

Zürich,  im  September  1834 

*)  Herr  Chnnccl  gl.nil^t  irgendwo  gCRnt^t  711  haben  „die  püch- 
(igen  Sauren  der  homoloyen  licihc  CnHnC)|  derivireti  von  der  Ametstn- 
säure.  Die  Essigsäure  ist  Methvlameisensäure".  Es  wäre  gut,  weno 
Herr  Chaneel  hierfür  ein  Citat  beigebracht  hätte,  denn  deutsche 
Chemiker  werden  sieh  ausser  Stand  sehen,  ihm  die  geWÜurende  Shre 
für  di^  ausgesprochene  Ansicht  zu  crweiBcn,  da  dieselbe  I^on  vor 
.drei  J:i]iren  in  deutschen  Lein lifiohern  (z.  B.  in  S chl o  s  s "h e r  pr er's 
Lehrbuch  der  organischen  Cheniic,  2.  Aufl.,  S.  147)  unter  Fraak- 
laud's  Namen  aufgenommen  worden  ist. 

Bd.  ^.XU,  m,  X 


Druclt  von  C.  W.  Vollrath  in  i,eipiig. 
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